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ACCN  1,1'-azobis(cyanocyclohexane) 
Alloc  allyloxycarbonyl 
Ar  aryl 
Aq.  aqueous 
br  broad (spectral) 
Bn  benzyl 
Boc  tert-butoxycarbonyl 
Bu  butyl 
cat  catalytic 
º
C  degrees Celsius 
δ  chemical shift in part per million downfield from tetramethylsilane  
d   doublet (spectral) 
dr  diastereomer ratio 
Cbz  carbobenzoxy 
DBU  1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
DCE  1,2-dichloroethane  
DDQ  2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone 
DME  1,2-dimethoxyethane 
DMSO  dimethylsulfoxide 
EDG  electron-donating group 
ee  enantiomeric excess 
Et  ethyl 
EWG  electron-withdrawing group 
equiv  equivalent 
g  gram(s) 
h  hour (s) 
HMDS  hexamethyldisilazane 
HMPA  hexamethylphosphoric triamide 
HRMS  high-resolution mass spectrum 
Hz  hertz 
IR  infrared spectroscopy 
i  iso 
J  coupling constant (in NMR)
LA  Lewis acid 
LDA  lithium diisopropylamide 
m  multiplet (spectram), milli 
mCPBA  m-chlroperbenzoic acid 
Me  methyl 
MHz  megahertz 
min  minute (s) 
mol  mole (s) 
n  normal 
NMR  nuclear magnetic reasonance 
Ns  2-Nitrobenzenesulfonyl 
PG  protecting group 
Ph  phenyl 
PMB  p-methoxybenzyl 
Pr  propyl 
PTLC  preparative thin-layer chromatography 
q  quartet 
rt  room temperature 
s  singlet (spectral) 
t  triplet (spectral) 
t  tertiary 
TBA  tribromo acetic acid 
TBS  tert-butyldimethylsilyl 
temp.  temperature 
Tf  trifluoromethanesulfonyl 
THF  tetrahydrofuran 
TIPS  triisopropylsilyl 
TLC  thin layer chromatography 
TMS  trimethysilyl 












(Figure 1).  これらの天然物は, 微量で多彩な生理活性を示すことから医薬品として用いら
れているほか, 新たな医薬品開発のためのリード化合物としても重要である.  また, 複雑
な構造を持っていることからも, 多くの有機合成者の興味を引き, これまでに多くの全合
成研究が成されてきた.  その中でも, aspidospermidine (5)は多くの研究者によってその全合
成が達成されてきた.  Aspidospermidine (5)自体は, 重要な生理活性を持っていないが, 同
様の骨格を有する Aspidosperma アルカロイドやビスインドールアルカロイドは, 薬理学的
に重要な生理活性を持っている.  そのため, それらの生理活性物質の合成の前段階として, 
目立った官能基を持たない aspidospermidine (5)は多くの有機合成者の研究対象となってき
た.  その全合成を簡便化する手段の一つとして, ヒドロカルバゾール骨格の効率的な構築
法を開発することが考えられる.  これまでのヒドロカルバゾール骨格の合成法としては, 
Diels-Alder 反応などの環化付加反応を利用した手法が主に報告されている.  しかしながら, 
今までの方法は高熱や高圧条件が必要であることや, 基質が限られているなどの問題点が
ある.  ここではまず, ヒドロカルバゾール骨格の過去の合成例と aspidospermidine (5)の全













1.1  インドールを親ジエンとして用いた通常電子要請型 Diels-Alder 反応 9
Wenkert らは, インドール窒素とインドール 3 位に電子求引基を有する基質 6 とイソプレ
ン 7とのDiels-Alder反応について報告している(Scheme 1)9a.  6と 7を 195 ºC で加熱するこ





1.2  インドールを親ジエンとして用いた逆電子要請型 Diels-Alder 反応 
Bodwell らは, シクロファン骨格を有する化合物 10 の分子内 Diels-Alder 反応によるヒド
ロカルバゾール骨格の構築を行っている(Scheme 2).10  ジエチルアニリン中でインドール
骨格とピリダジン骨格を有する化合物 10 を加熱することにより, 逆電子要請型 Diels-Alder





1.3  光照射によるインドールとジエンとの Diels-Alder 反応 
Steckhan らは, 光照射による Diels-Alder 反応を利用したヒドロカルバゾール誘導体の合
成法を報告している(Scheme 3).11  塩化アセチル存在下, 13 を用いてインドールとシクロヘ
キサジエンに対して光照射を行ったところ, Diels-Alder 反応が進行し, 化合物 14 を収率







1.4  2 位もしくは 3 位にビニル基を有するインドールとアルケンとの Diels-Alder 反応 12,13 
Srinivasanらは, 3位にビニル基を有するインドールを用いたDiels-Alder反応を報告してい
る(Scheme 4)12a.  キシレン中, インドール 15 と p-ベンゾキノン 16 を加熱することで
Diels-Alder 反応が進行し, 4 環性化合物 17 を収率 50%にて得ている.  マレイミドやアセチ





MacMillan らは, 有機分子触媒 19 を用いたインドールとプロピナールとの Diels-Alder 反
応について報告している(Scheme 5)13b, 13c.  触媒 19 存在下, 2 位にビニル基を有するインド
ール 18 とプロピナールとの Diels-Alder 反応が進行し, 引き続きアミノ基の共役付加反応が
起こり, 4 環性化合物 20 を収率 82%, 97% ee で得ている.  MacMillan らは本手法を利用し








1.5  キノジメタンを用いる Diels-Alder 反応 14 
Melchiorre らは, o-キノジメタン 23 を利用したヒドロカルバゾール誘導体の合成法を報告
している(Scheme 6)14a,14b.  インドール 21 と触媒 22 から発生した反応中間体 23 とアルケン





1.6  その他のヒドロカルバゾール誘導体の合成法 15 
Blakey らは, 化合物 26 の連続的な分子内環化反応を利用してヒドロカルバゾール誘導体
を合成している(Scheme 7)15a.  ルイス酸を用いて化合物 26 からイミニウムを発生させるこ
とにより連続的な環化反応が進行し, 4 環性化合物 27 を収率 79%で得ている.  同時に, 
















[2] Aspidospermidine の全合成 
Aspidospermidine (5)は, 1961 年 Biemann らによってアルゼンチンの北部に生息する
Aspidosperma quebracho blanco の樹皮より単離された(Figure 2).16  構造的特徴として, 連続
した 4つの不斉炭素が C環上に存在し, BCE環の結合部と CD環の結合部に第 4級不斉炭素
を持っている.  いかにしてそれらの不斉中心を立体選択的に構築していくかが合成の問題





  これまでの aspidospermidine (5)の合成法は, 大きく 3 つに分けることができる(Scheme 8).   
(A) 3 環性化合物 29 の Fischer インドール合成法を用いた方法(Stork).5 
(B) 4 環性化合物 30 の転位反応を用いた方法(Harley-Mason).6 
(C) 4 環性化合物 31 から環化反応により E 環を構築する方法(Magnus).7   










2.1 Strategy A : 化合物 29 の Fischer インドール合成法を用いた全合成 
はじめに, Stork と Dolfini らによる 1,2-dehydroaspidospermidine (38)の全合成を紹介する
(Scheme 9).
5a
  ブチルアルデヒドをエナミンへ変換し, アクリル酸メチルへの 1,4-付加反応
を行うことで化合物 33 を得た.  同様の条件をメチルビニルケトンに対し適用することで
化合物 34 へ導いた.  化合物 34 のケトンをアセタール保護し, エステルをアミドへと変換
することにより化合物 35を得た.  LiAlH4を用いてアミドを還元し, 酸性条件によってアセ
タールを除去した.  引き続き, 塩基で処理することにより 2環性化合物 36を合成した.  第
2 級アミンをアセチル化し, t-BuOK を用いて環化反応を行い化合物 37 へ導いた.  ケトンを
アセタール保護し, アミドを還元後, アセタールを除去することで鍵中間体 29 を合成した.  
化 合 物 29 に 対 し Fischer イ ン ド ー ル 合 成 法 を 用 い る こ と に よ り , 





Stork中間体29を合成し aspidospermidine (5)の全合成を達成した例を一つ紹介する.  2006
年Zardらはアミジルラジカル41の環化反応を鍵反応とした(±)-aspidospermidine (5)の全合成
を報告している(Scheme 10).5f  フェノール誘導体 39から 7工程でラジカル前駆体 40を合成
した.  水素化トリブチルスズと ACCN を用いて化合物 40 からアミジルラジカル 41 を発生
させることにより, 環化反応が連続的に進行し, 3環性化合物 42を収率 53%で得た.  種々の
官能基変換を行うことにより, Stork中間体 29へ導いた.  合計 12工程, 通算収率 10.8%であ







2.2 Strategy B : 化合物 30 の転位反応を用いた全合成 
1967 年 Harley-Mason らは , 化合物 30 の転位反応および環化反応を鍵反応とした
(±)-aspidospermidine の全合成を報告している(Scheme 11).6a  オゾン分解によって化合物 43
を酸化し, NaBH4を用いて還元することでアルコール 44 へ導いた.  化合物 44 と typtamine
を酢酸中にて加熱することにより, 4 環性化合物 30 を合成した.  化合物 30 を硫酸水溶液中
もしくは BF3-OEt2中で加熱することにより, 転位反応および環化反応が進行し, 5 環性化合
物 45 を得た.  LiAlH4 を用いてイミンとアミドを還元することで(±)-aspidospermidine (5)の










2.3 Strategy C : 4環性化合物31のE環構築による全合成 
1982 年 Magnus らは, イミン 48 の環化反応を利用して ABCD 環を構築し, 最後に E 環を
構築する手法を用いて(±)-aspidospermidine (5)の全合成を達成している(Scheme 12).7a  まず, 
化合物 46 のインドール窒素を保護し, インドールの 2 位をメチル化することで, 化合物 47
へ導いた.  次に, アルデヒド 47 と第 1 級アミンを反応させることでイミン 48 を得た.  イ
ミン 48と酸無水物 49をクロロベンゼン中で加熱することによって環化付加反応が進行し 4
環性化合物を得た.  次に, スルフィド基を酸化しスルホキシド 50 へ導いた.  50 に対し
Pummerer転位反応を行い, 化合物 51をクロロベンゼン中で加熱することによりE環を構築
し, 5環性化合物 52を合成した.  Raney-Niを用いてスルフィド基を除去し, LiAlH4によって
















1991 年 Wenkert らは, 化合物 55 の分子内環化付加反応を鍵反応とした全合成を報告して
いる(Scheme 13).8f  はじめに, ピペリジン誘導体 53とインドール酢酸無水物 54との縮合反
応を行い, 環化前駆体 55 を収率 71%で得た.  化合物 55 を BF3-OEt2中で加熱することによ
り環化付加反応が進行し, 5環性化合物 56を収率 42%にて得た.  その後, エチル基の導入を

























シクロブタノンは環拡大, 環縮小, 環開裂によって様々な化合物へと変換できるため, 有
機合成上, 有用な化合物である.  これまでに当研究室では, ルイス酸触媒を用いて 3-エト
キシシクロブタノン 59 を活性化することで, 各種不飽和結合との形式的[4+2]環化付加反応
が進行することを報告してきた.17  この反応機構は, 3-エトキシシクロブタノン 59がルイス
酸によって活性化され, 双極性活性種 60 が生成し, 各種不飽和結合と環化付加反応を起こ






ことが分かる.  しかしながら, ヒドロカルバゾール骨格の合成法には高温・高圧条件が必
要であることや基質に制限があるなどの改善点がある.  そこで, 著者は双極性活性種 60 と
インドールとの[4+2]環化付加反応によるヒドロカルバゾール骨格の構築法を新たに開発し, 
その手法を用いて aspidospermidine (5)の全合成を達成すべく本研究に取り組んだ(Scheme 













序論で述べた通り, Ts 保護されたインドール 63a とシクロブタノン 59 を用いて[4+2]環化
付加反応の条件検討を行った(Table 1).  実験操作としては, インドールとシクロブタノン
を溶媒に溶解させ, 適当な温度に冷却した後ルイス酸を加えた.  はじめの試みとして, 0 ºC
でルイス酸として BF3-OEt2もしくは Me3SiOTf を用いたが, 反応は進行しなかった(entries 1 
and 2).  次に, EtAlCl2 を用いて検討を行ったところ, 目的とする環化体 64a を収率 20% 
(endo/exo = 65:35)で得た(entry 3).  −78 ºCにおいてSnCl4を用いた場合には, 環化体 64aの収
率が 38%へと向上し, 立体選択性(endo/exo = 79:21)も向上した(entry 4).  ルイス酸として
TiCl4を用いたところ, 環化体 64a の収率が 93% (endo/exo = 78:22)へ大幅に向上した (entry 
5).  以上の結果から, TiCl4を最適なルイス酸に決定した.  次に, 反応温度を−45 ºC に上げ
て検討を行ったところ, 収率は僅かに向上したが, 立体選択性は低下した(entry 6).  トルエ
ンを反応溶媒として用いた場合には, 収率, 立体選択性に大きな改善は見られなかった
(entry 7).  ニトロエタンを用いたところ, 収率, 立体選択性ともに向上し, 環化体 64a を収
率 98% (endo/exo = 85:15)にて得た (entry 8). 
 
 
entry Lewis acid solvent conditions yield (%)
[a] 
endo/exo 
1 BF3-Et2O CH2Cl2 0 ºC, 0.5 h 0 ― 
2 Me3SiOTf CH2Cl2 0 ºC, 0.5 h 0 ― 
3 EtAlCl2 CH2Cl2 0 ºC, 0.5 h 20 65:35 
4 SnCl4 CH2Cl2 −78 ºC, 4 h 38 79:21 
5 TiCl4 CH2Cl2 −78 ºC, 0.5 h 93 78:22 
6 TiCl4 CH2Cl2 −45 ºC, 0.5 h 96 71:29 
7 TiCl4 toluene −78 ºC, 0.5 h 92 67:33 
8 TiCl4 EtNO2 −78 ºC, 0.5 h 98 85:15 







ールを用いて[4+2]環化付加反応の検討を行った(Table 2).  Ns 基を有するインドールの場合, 
通常の実験操作では環化体 64b の収率は 68%であったが, インドールとルイス酸存在下に
シクロブタノンを滴下していくことにより, 収率 87% (endo/exo = 80:20)へ改善した(entry 2).  
Cbz 保護もしくは Alloc 保護の場合には, ジクロロメタン中で反応を行うことで, それぞれ
収率 93%, 96%で環化体 64c, 64d を得た(entries 3 and 4).  無保護のインドールの場合には, 
ルイス酸として EtAlCl2が最適であり, 収率 64% (endo/exo = 52:48)で環化体 64eを得た(entry 
5).  以上の結果から, インドール窒素の保護基がスルホンアミド系の場合, endo体の生成比
率が増加することがわかった.   
 
  
entry PG solvent yield (%)
[a] 
endo/exo 
1 Ts   (63a) EtNO2 98 (64a) 85:15 
2
[b] 
Ns   (63b) EtNO2 87 (64b) 80:20 
3 Cbz  (63c) CH2Cl2 93 (64c) 54:46 
4 Alloc (63d) CH2Cl2 96 (64d) 58:42 
5
[c] 
H    (63e) EtNO2 64 (64e) 52:48 
[a] Isolated yield.  [b] 59 (2 equiv) was added slowly to the mixture of indole and TiCl4. 




行った(Table 3).  5 位にメトキシ基, メチル基, ブロモ基を有するインドールを用いて検討
したところ, それぞれ収率75, 93, 88%で環化体66a, 66b, 66cを与えた(entries 1−3).  3位にメ
チル基を有するインドール 65dを用いた場合には, 環化体 66dは全く得られず, 位置異性体
である化合物 67dを収率 85% (endo/exo = 13:87)で得た(entry 4).  2-メチルインドールの場合
には, 環化体 66e のみを収率 33% (endo/exo = 55:45)で得た(entry 5).  次に, 2,3-ジメチルイン
ドールを用いたところ, 環化体 66fと 67fをそれぞれ収率 28, 22%で得た(entry 6).  これらの
結果から, N-Cbz インドールの 3 位にメチル基を有する場合には, 環化付加の際の位置選択
性が逆転することがわかった.  続いて, 3 環性インドール 65g と 65f を用いた場合にも反応
は進行し, 天然物である kopsane (2)または minfiensine (3)の部分骨格を有する化合物 66g, 
















−45 ºC, 0.5 h 
−45 ºC, 0.5 h 

































0 ºC, 2 h 61 52:48 
[a] Isolated yield. [b] EtNO2 was used instead of CH2Cl2. [c] 59 (2.0 equiv) was employed. [d] 59 
(2.0 equiv) and TiCl4 (1.0 equiv) were employed. [e] 59 (2.0 equiv) and Et2AlCl (1.5 equiv) were 




付加反応の検討を行った(Table 4).  その結果, いずれの場合においても N-Cbz-3-メチルイ
ンドールと同様の位置選択性で反応が進行した.  3 位にシリルオキシエチル基を有する場
合には, 収率 71%(endo/exo = <1:99)で環化体 69a を得た(entry 2).  3 位にシリルオキシ基を
有する N インドールでは, 反応は 10 分で終結し, 環化体 69b を収率 87%(endo/exo = 53:47)
で得た(entry 3).  3位にチオメチル基を有する場合も反応は進行し, exo体のみを収率 65%で
得た(entry 4).   
 
 











1 Cbz Me          (65d) 1.5 1.3 −78 ºC, 0.5 h 85 (67d) 13:87 
2 Cbz (CH2)2OTIPS  (68a) 3.0 2.0 −45 ºC, 1 h 71 (69a) <1:99 
3 Ts OTBS        (68b) 2.0 1.5 −78 ºC, 10 min 87 (69b) 53:47 
4 Ts SMe         (68c) 1.5 1.0 −45 ºC, 0.5 h 65 (69c) 0:100 
[a] Isolated yield.  EWG = electron-withdrawing group, EDG = electron-donating gruop 
Table 4 
 
次に, ニトロエタン中, −45 ºCでN-Tsインドールとスピロ構造を有するシクロブタノンと
の[4+2]環化付加反応の検討を行った(Table 5).  5員環もしくは6員環を有するシクロブタノ
ンを用いたところ, いずれの場合においても良好な収率で環化体を得た(entries 1 and 2).   
 
 
entry n yield (%) endo/exo 
1 1  (70a) 88  (71a) 80:20 







ころ, −45 ºCで反応が進行し, 良好な収率で環化体を得た(Table 6, entries 1 and 2).  無置換の
シクロブタノンの場合には, インドールの 3 位の置換基がシリルオキシ基の場合において
反応が進行し, 中程度の収率で環化体 72c を得た(entry 3). 
 
 








1 Cbz Me   (65d) -(CH2)4- (70a) 2.0 −45 ºC, 0.5 h 71 (72a) 8:92 
2 Cbz Me   (65d) -(CH2)5- (70b) 2.0 −45 ºC, 0.5 h 90 (72b) 6:94 
3
[b] 
Ts OTBS (68b) H    (70c) 1.5 0 ºC, 15 min 46 (72c) 71:29 
[a] Isolated yield.  [b] EtAlCl2 was used instead of TiCl4.  70c was added to a solution of indole 
and EtAlCl2 at 0 ºC. 
Table 6 
 




















ベンジル基で保護したインドール 73a とシクロブタノン 59 を用いて, [4+2]環化付加反応
の条件検討を行った(Table 7).  Et2AlCl を用いた場合には環化体は全く得られず, BF3-OEt2
を用いた場合も環化体はほとんど得られなかった(entries 1 and 2).  また, インドール窒素
を電子求引基で保護した時に最適のルイス酸であった TiCl4 を用いても, 環化体はほとんど
得られなかった(entry 3).  次に, ルイス酸としてMe3SiOTfを用いたところ, 環化体 74aを収
率 24%で得た(entry 4).  SnCl4を用いた場合には, 収率 35%と大幅な改善は見られなかった
(entry 5).  EtAlCl2を用いたところ, 環化体 74aを 43%で得た(entry 6).  その際, 化合物 75を
収率 26%にて得た.  次に, ニトロエタン中で, EtAlCl2を用いたところ, 環化体 74aを 65%と
中程度の収率で得た(entry 7).   
 
 
entry Lewis acid solvent conditions yield (%)
[a] 
endo/exo 
1 Et2AlCl CH2Cl2 −78 ºC, 0.5 h 0 ― 
2 BF3-OEt2 CH2Cl2 −78 ºC, 0.5 h trace ― 
3 TiCl4 CH2Cl2 −78 ºC, 0.5 h 2 ― 
4 Me3SiOTf CH2Cl2 −78 to −45 ºC, 1.5 h 24 60:40 
5 SnCl4 CH2Cl2 −78 to −20 ºC, 2.5 h 35 39:61 
6 EtAlCl2 CH2Cl2 −78 ºC, 0.5 h 43
[b] 
52:48 
7 EtAlCl2 EtNO2 −45 ºC, 0.5 h 65 60:40 














N-Bn インドールの 3 位の置換基およびシクロブタノンの α位の置換基に関して検討を行
った(Table 8).  3 位にメチル基を有するインドールを用いたところ, 3 位に置換基を持たな
いインドールと比べて収率が高いことがわかった(entries 1 and 2).  続いて, 0 ºC で N-Bn イ
ンドールと無置換のシクロブタノンとの[4+2]環化付加反応の検討を行ったところ, 中程度
の収率で環化体 74c を得た(entry 3).  無置換のシクロブタノンと 3 位にメチル基, エチル基
を有するインドールとの反応の場合には, それぞれ 68, 70%と良好な収率で環化体 74d, 74e
を得た(entries 4 and 5).   
 
 







1 H   (73a) Me  (59) −45 65 (74a) 60:40 
2 Me  (73b) Me  (59) −45 83 (74b) 83:17 
3
[b,c] 
H   (73a) H   (70c)   0 54 (74c) 69:31 
4
[b] 
Me  (73b) H   (70c)   0 68 (74d) 85:15 
5
[b]
 Et   (73c) H   (70c)   0 70 (74e) 82:18 
[a] Isolated yield.  [b] 70c was added to a solution of indole and EtAlCl2 at 0 ºC.  [c] 70c (1.1 



















続いて, 得られた環化体の化学変換を行った(Schemes 16−18). 
Me3SiOTfを用いて環化体 64c(endo/exo = 54:46)を処理したところ, エトキシ基の脱離と異
性化が速やかに進行し, 化合物 75 を収率 86%で得た.  次に, DDQ を用いて環化体 64c を酸




環化体 74b(endo/exo = 83:17)に対し, Me3SiOTf とトリエチルアミンを用いてシリルエノ
ール化し, 続いて 1 当量の Me3SiOTf で処理し, エノン 77 を収率 83%で得た(Scheme 17).  
Gilman試薬のフッ化ホウ素錯体を用いて共役付加反応を行い, 環化体 78を収率 92%, 単一




環化体 69d のチオメチル基を Raney Ni によって除去し, 環化体 79 を収率 70%(cis/trans = 
90:10)で得た(Scheme 18).  79 と 64a はシクロブタノンから発生した双極性活性種の環化付
加の位置選択性により生じた異性体であり, 本手法を用いることにより, これらの異性体






反応機構を以下のように考察した(Scheme 19).  シクロブタノン 59 をルイス酸(LA)によ
って活性化することにより, 双極性活性種 60 が生成する.  生じた 60 に対し, インドール
80の 3位で付加反応が起こり, イミニウムカチオン 81が中間体として生成する.  置換基 R
が水素の場合には, 83 より 81がより安定となり, type A の経路で進行する.  一方, 置換基 R
が電子供与基の場合には, インドール窒素の保護基によって生成物が異なる.  保護基が電
子供与基の場合には, 中間体 81 の方がより安定となり, type A で反応が進行する.  一方, 
保護基が電子求引基の場合には, 転位反応が起こり, 81 より安定なベンジルカチオン中間体


















第二章 (±)-aspidospermidine の全合成 
第一節 逆合成解析（１） 
 
Aspidospermidine の逆合成解析を行った(Scheme 20).  Aspidospermidine (5)は化合物 85 の
脱保護および還元を行うことにより得られる.  化合物 85 は環化体 87 の保護基を選択的に
除去することにより得られると考えた.  4環性化合物 87は, 3位にエステル基もしくはハロ
ゲンを有するインドール 88 とシクロブタノン 89 との[4+2]環化付加反応を行うことにより
得られると考えた.  
ビシクロ型のシクロブタノン 89 に関して二つの問題点がある.  一つ目は, 予想している
双極性活性種が発生するためには, より置換基の少ない側の結合が開裂する必要があると
いう点, 二つ目は, シクロブタノンの 3 位に窒素原子を持つ場合でも反応するかどうかとい
う点である.  一つ目の問題点に関しては, 著者の所属研究室では過去にビシクロ型シクロ
ブタノン 91 をルイス酸で活性化すると, より置換基の少ない側の結合が開裂し双極性活性
種 92 が発生することを報告している(Scheme 21)17a.  生じた 92 とアルデヒドとの[4+2]環化
付加反応が進行し, 環化体 93を与える.  この結果から, 化合物 89に関してもルイス酸で活
性化することにより置換基の少ない側の結合が開裂すると予想した.  そのため, 2 点目の問








第二節 分子間[4+2]環化付加反応を用いた(±)-aspidospermidine の全合成研究 
 
はじめに, Cbz 保護されたシクロブタノン Cbz-89 の合成を行った(Scheme 22).  文献の方
法に従って, ピペリジンから化合物 90 を合成した.18  化合物 90 に対して CbzCl を用い, 窒
素の保護基をベンジル基からCbz基へ変換した.  ジクロロケテンを発生させ[2+2]環化付加
反応を行い, 還元的にクロル基を除去するでシクロブタノン Cbz-89 を得た.  続いて, シ
クロブタノンCbz-89のケトンをアセタール保護した後にCbz基を脱離させ, 窒素を Ts保護




2 環性シクロブタノン 89 の反応性を調べるために, ベンジル保護したインドール 73a と
シクロブタノン 89 を用いて分子内[4+2]環化付加反応の検討を行った(Table 9).  はじめに, 
シクロブタノン Ts-89 を用いて検討を行った(entries 1−3).  ルイス酸として BF3-OEt2を用い
たところ, 目的物 95 は全く得られず, シクロブタノン Ts-89 を回収したのみであった(entry 
1).  次に, TiCl4を用いたところ, 目的とする環化体 Ts-95 を収率 14%で得た(entry 2).  以上
の検討から, インドールの２量体が少量得られてきたため, インドールを最後に加えるこ
ととした(entries 3−5).  シクロブタノン Ts-89 存在下, TiCl4を用いて最後にインドールを加
えたところ, 環化体Ts-95の収率は 67%へ向上した(entry 3).  また, Cbz保護したシクロブタ
ノンを用いても環化反応が進行し 4 環性化合物を得たが, 収率は Ts 基の場合より低かった






entry PG Lewis acid conditions yield (%) 
1 Ts BF3-OEt2 0 °C, 1.5 h 0 
2
 
Ts TiCl4 −78 °C to 0 °C, 2 h 14 
3
a 
Ts TiCl4 0 °C, 20 min 67 
4
a 
Cbz TiCl4 0 °C to rt, 4 h 11 
5
a 
Cbz TMSOTf rt, 1 h 44 
a
 To a stirred solution of cyclobutanone 89 in dry dichloromethane was added Lewis acid at −78 °C. 




次に, モデル実験として 3 位にメチル基を有するインドール 73b を用いて[4+2]環化付加
反応の検討を行った(Scheme 23).  0 ºC において, ルイス酸として TiCl4を用いたところ, 望
みの立体を有する環化体 96a は 21%しか得られず, ジアステレオマーを合わせても, 収率

















分子内環化付加反応を鍵反応とした aspidospermidine (5)の逆合成解析を行った(Scheme 
24).  Aspidospermidine (5)は化合物 85 のアミドとケトンを還元することにより得られる.  
化合物 85 は, ルイス酸を用いて化合物 98 を活性化することで双極性活性種 97 が生じ, 97
の分子内環化付加反応が進行することにより得られると考えた.  環化前駆体 98 はインド






第四節 分子内[4+2]環化付加反応を用いた(±)-aspidospermidine の全合成 
 
はじめに, 化合物98の合成を行った(Scheme 25).  カルボン酸99とアミン94に対し, EDC
を用いて縮合反応を行ったところ, 化合物100を収率89%で得た.  続いて, インドール窒素







  ルイス酸を用いて, 化合物 98 の分子内[4+2]環化付加反応の検討を行った(Table 10).  室
温で, Me3SiOTfを用いたところ, 望みの立体を有する環化体101aを収率18%で得た(entry 1).  
また, 同時に 101a のジアステレオマーである 101b, 101c も得た.  還流ジクロロエタン中に
てMe3SiOTfを 5当量用いて検討を行った場合には, 環化体 101a, 101b, 101cの収率はそれぞ
れ 11%, 12%, 35%であった(entry 2).  他のルイス酸においても検討を行ったところ , 
Me3SiOTf がルイス酸として最適であることが分かった(entries 2, 6−9).  収率改善のために
Me3SiOTf の当量を増やしたところ, 望みの環化体 101a の収率は 22%と若干向上した(entry 
3).  溶媒をトルエンに変えた場合には, 目的化合物101aの収率は42%へと改善された(entry 
4).  さらに, Me3SiOTf を 20 当量に増やしたところ, 反応は 10 分で終結し, 101a を 46%に









101a 101b 101c 
1
[b] 
Me3SiOTf (10) 3 d 18 trace 12 
2
 
Me3SiOTf (5) 4 h 11 12 35 
3 Me3SiOTf (10) 2.5 h 22 17 30 
4
[c]
 Me3SiOTf (10) 2 h 42 18 5 
5
[c]
 Me3SiOTf (20) 10 min 46 32 nd 
6 BF3-OEt2 (5) 3.5 h 9 trace 29 
7 TiCl4 (5) 4.5 h trace nd 19 
8 SnCl4 (5) 3.5 h 18 16 16 
9
 
EtAlCl2 (5) 50 min complex mixture 










  化合物98の分子内[4+2]環化付加反応の検討の際, 反応中に環化体101cが最初に生成し, 
その後徐々に消失していくことをTLCで確認した.  そこで, Me3SiOTfを用いて101cを処理
したところ, 101cはほとんど消失し環化体101aと101bをそれぞれ30%, 25%で得た(Scheme 












(Scheme 28).  還流トルエン中, Me3SiOTfを20当量用いたところ, 目的とする環化体103aの
収率は 18%であった .  この結果から , ベンジル保護した化合物 101aを用いて







Marinoらの手法を用いて, 化合物101aからaspidospermidine (5)への変換を行った(Scheme 
29).
8j 
環化体 101a に対して, Wolff-Kishner 還元を行い, 引き続き LAH によってアミドを還元す
ることで化合物 104 を 2 工程, 収率 71%で得た.  最後に, i-PrOH 中で Pearlman 触媒を用い
































とから, 多彩な有機合成反応に利用されてきた 19.  Petersonオレフィン化反応はその一つで
あり, C−Si結合の開裂を含むオレフィン化反応として知られている(Scheme 30)20.  例えば, 
カルボニル化合物に対してシリルメチルマグネシウムを反応させ, 生じた β-ヒドロキシシ
ランを塩基または酸処理することによってアルケンが生成する.  また, 有機ケイ素化合物
の合成化学的利用法の中でも一般性の高い反応として, Tamao-Fleming 酸化が知られている
21
.  1983 年に Tamao, Kumada らによって見出された反応であり, フッ化物イオン存在下に
て過酸化水素を酸化剤として用いることにより, C-Si結合を酸化しアルコールが得られる反
応である .  Brook 転位も有機ケイ素化合物の代表的な反応であり , Peterson 反応や
Tamao-Fleming 酸化よりも以前に開発された 22.  分子内にアニオン性酸素もしくは窒素が
存在する場合, シリル基はそのアニオン性原子上へ転位し, シロキシアニオンを生成する.  
この反応は可逆反応であり, 逆反応を retro-Brook 転位もしくは Wright-West 転位と呼ぶ.  
Brook 転位は 1,2-転位から 1,5-転位までが知られており, 距離が遠くなるにつれて起こりづ
らくなる.  また, 生成するカルボアニオンを安定化する置換基の存在や対カチオンの選択










Takedaらは, アシルシラン 105に対して求核剤としてエノラート 106を作用させることに
よって, 1,2-Brook 転位を起こし, カルボアニオン 108 が発生することを報告している
(Scheme 31)
23
.  カルボアニオン 108 は, 分子内においてカルボニル基への求核攻撃を起こ





Oshima, Utimoto らは, 1,3-Brook 転位について報告している(Scheme 32)24.  ジブロモメチ
ルシラン 111 に対して LDA を作用させることによりアルキルリチウム 112 を発生させ, 112
とアルデヒドの反応により化合物 113が生成する.  引き続き, 1,3-Brook転位が起こり, 生じ





Smithらは, アルデヒド 117に対する求核剤の付加に続く 1,4-Brook転位について報告して
いる(Scheme 33)25.  化合物 117 に対してブチルリチウムを付加させ, 引き続き 1,4-Brook 転
位が起こり, カルボアニオンが発生する.  生じたカルボアニオンと求電子剤が反応するこ







有機ケイ素化合物は, 先に述べた以外にも多くの利用法が知られている.  その一方で, β-
シリルカルボニル化合物の反応はあまり報告されていない.  β-シリルカルボニル化合物は, 
対応する α,β-不飽和カルボニル化合物に対するシリル基の共役付加反応によって容易に得
ることができる 26.  その活用法として, Tamao-Fleming 酸化による β-ヒドキシケトンへの変
換の他に二つの利用法が知られているのみである.  同族であるスズを含む β-スタンニルケ
トンの反応も踏まえて, これまでの研究について以下に述べる. 
第一の利用法として, エノンの保護基としての利用法がある(Scheme 34)27.  1978 年, 
Fleming らは β-シリルケトン 119 を臭化銅と炭酸水素ナトリウム存在下, 水とエタノールの







第二の利用法として, Hudrlikらは β-シリルケトン 121を用いた不飽和カルボン酸 124の合
成を報告している(Scheme 35)28.  β-シリルケトン 121 に対して Baeyer-Villigar 酸化を行いラ
クトン122へと位置選択的に変換した後, 塩基性条件下にて加水分解しβ-ヒドロキシシラン
123 を得た.  化合物 123 を BF3-OEt2で処理することで Peterson オレフィン化反応が進行し, 




1986年, Sato, Murayamaらはルイス酸を用いた β-スタンニルケトン 125の反応について報
告している(Scheme 36)29.  シクロヘキセノンに対し, スタンニル基の共役付加反応を行い, 
さらにアセトアルデヒドと反応させることでアルドール体 125を得た.  TiCl4を用いて化合
物 125 を処理することにより, スタンニル基の脱離とカルボニル基への求核攻撃が起こり, 
中間体 126 が生成する.  引き続きシクロプロパン環が開裂することで, β,γ-不飽和ケトン






こととした(Scheme 37).  塩基性条件下では, β-シリルケトン 128の β位よりも α位の酸性度
が高いために α 位の脱プロトン化が起こり, アルドール反応が進行すると予想される.  著
者は, 適切な塩基と添加剤を用いることにより, 中間体 129 が発生し, ケイ素の結合してい
る炭素がアルデヒドに対し求核反応を起こすのではないかと考えた.  以下, 本研究の詳細














序論（２）で述べた通り, 塩基を用いた β-シリルケトン 131a とベンズアルデヒドとの反
応の検討を行った(Table 11).   
 
entry base additive 
  yield (%)
 
132a 133a, b 134 (syn/anti) 135 
1
[a] 





0 0 66 (26:74) 0 
3 LiHMDS 12-crown-4 0 0 33 (26:74) 0 
4
 
NaHMDS 15-crown-5 trace <5, 3 0 27 
5 NaHMDS 18-crown-6 14 16, 26 4 (0:100) 0 
6
[a] 
KHMDS none 0 0 75 (51:49) 0 
7 KHMDS HMPA
[c] 
25 3, 6 7 (0:100) 0 
8 KHMDS 18-crown-6 51 7, 19 0 0 
9
[d] 
KHMDS 18-crown-6 42 trace, 9 0 5 
10
[e] 
KHMDS 18-crown-6 78 0 0 0 
[a] −78 ºC, 30 min.  [b] HMPA (4.4 equiv)were employed.  [c] HMPA (6.6 equiv) were 
employed.  [d] PhCHO (2.1 equiv) were employed.  [e]
 
Treated with 3N HCl.  
Table 11 
 
はじめに, 塩基として LDA を用いて, 飽和塩化アンモニウム水溶液で後処理を行ったと
ころ, アルドール体 134を収率 81% (syn:anti = 43:57)で得た(entry 1).  KHMDSを用いた場合
も, アルドール体 134 のみを得た(entry 6).  HMPA 存在下, LDA を用いたところ, アルドー
ル体 134を収率 66%(syn:anti = 26:74)で得た(entry 2).  12-Crown-4エーテル存在下, 塩基とし
て LiHMDS を用いた場合には, アルドール体 134 の収率がさらに低下する結果となった
32 
 
(entry 3).  HMPA とクラウンエーテルを用いた場合には, 容易に裸のアニオンが発生し, レ
トロアルドール反応が起こりやすいために, アルドール体の収率が低下したと考えられる.  
次に, 15-crown-5 エーテル存在下, 塩基として NaHMDS を用いたところ, アルドール体 134
は全く得られず, β,γ-不飽和ケトン 132aを少量と, シクロプロパノール体 133a とシクロプ
ロパンジオール 133bをそれぞれ収率 5%, 3%で得た(entry 4).  β,γ-不飽和ケトン 132aはトラ
ンス体のみが得られ, シクロプロパノール体 133a, 133b に関しても単一ジアステレオマー
として得た.  この際, アルドール体とベンズアルデヒドとの反応により生成した化合物
135を収率 27%で得た.  以下, 化合物 132a および 133の収率向上を目指して検討を行った.  
15-crown-5エーテルの代わりに18-crown-6エーテルを用いたところ, 132a, 133a, 133bの収率
が向上した(entry 5).  同時にアルドール体 134 の anti 体を収率 4%で得た.  HMPA 存在下, 
KHMDS を用いた場合, 132a, 133a, 133b, 134 をそれぞれ収率 25%, 3%, 6%, 7%(anti)で得た
(entry 7).  18-crown-6エーテル存在下, KHMDSを用いたところ, アルドール体 134は全く得
られず, 132a, 133a, 133b をそれぞれ収率 51%, 7%, 19%で得た(entry 8).  ベンズアルデヒド
を 2.1 当量に増やして検討を行ったところ, 系内が複雑化し, 2 の収率は低下した(entry 9).  
飽和塩化アンモニウム水溶液の代わりに塩酸を用いて後処理を行ったところ, シクロプロ
パノール体 133a, 133bは消失し, β,γ-不飽和ケトン 132aのみを収率 78%で得た(entry 10).  当
初予想した反応ではなかったが, 更なる検討を行うこととした.   
 
反応溶媒の検討を行った(Table 12).  ジメトキシエタン(DME)を用いた場合には, THF の
場合とほぼ同程度の収率で化合物 132a, 133a, 133b を得た(entry 2).  ジエチルエーテルを用
たところ, 132a, 133b の収率が低下した(entry 3).  トルエンを用いた場合には, シクロプロ





132a 133a 133b 131a (S.M.) 
1 THF 51 7 19 0 
2 DME 45 13 18 0 
3 Et2O 40 16 <6 trace 





次に, KHMDS と 18-crown-6 エーテルを用いて, ベンズアルデヒドを加えた後の温度と反
応時間の検討を行った(Table 13).  −78 ºC, 5分 で反応を止めたところ, 132a, 133a, 133bをそ
れぞれ収率 19%, 30%, 14%で得た(entry 1).  同時に原料である β-シリルケトン 131a を回収
した.  反応時間を 30分に延長したところ, 132aの収率は向上したが, 原料 131aは消失しな
かった(entry 2).  さらに反応時間を延長したところ, 原料131aは消失したが, 収率は改善し
なかった(entry 3).  次に, −78 ºC, 15分, −45 ºC, 15分で反応を止めたところ, β,γ-不飽和ケト
ン 132a の収率が 51%へ向上した(entry 4).  その一方で, シクロプロパノール体 133a, 133b
の収率は低下した.  さらに, −45 ºCにおける反応時間の延長や, 反応温度を−20 ºCまで上げ





132a 133a,b 131a (S.M.) 
1 −78 ºC, 5 min 19 30,14 24 
2 −78 ºC, 30 min 33 23, 14 8 
3 −78 ºC, 2 h 37 24, 18 0 
4 −78 ºC, 15 min → −45 ºC, 15 min 51 7, 19 0 
5 −78 ºC, 15 min → −45 ºC, 2 h 35 0 0 
6 −78 ºC, 15 min → −20 ºC, 15 min 48 0 0 
[a] NMR yield. 
Table 13 
 
反応系中に TMSCl を加えることによってジオール 133b の 2 級水酸基がシリル化され, 
132a の収率が向上するのではないかと考え検討を行った(Scheme 38).  その結果, ジオール






ケイ素上の置換基を変えて反応の検討を行った(Table 14).  トリメチルシリル基の代わり
にジメチルフェニルシリル基を用いたところ, 同程度の収率で 132 と 133a, 133b を得た
(entry 2).  トリフェニルシリル基を用いた場合には, −45 ºCでは化合物 132aはほとんど得ら
れず, 原料である β-シリルケトン 131cを回収した(entry 3).  そこで, 反応温度を−20 ºCまで









132a 133a 133b 131 
1 SiMe3     (131a) 51 7 19 0 
2
[b]
 SiMe2Ph  (131b) 53 5 22 0 
3 SiPh3      (131c) trace 0 15 63 
4
[c]
 SiPh3      (131c) 43 0 16 11 
          [a] NMR yield.  [b] Isolated yield.  [c] −78 ºC, 15 min → −20 ºC, 15 min 
Table 14 
 
様々なカルボニル化合物を用いて β-シリルケトン 131a との反応を行った(Table 15).  最
初に芳香族アルデヒドを用いて検討を行った(entries 1−8).  フェニル基のパラ位にトリフル
オロメチル基が置換した場合には, 化合物 132b の収率は 58%となり, ベンズアルデヒドの
場合と比べて収率が低下した(entry 2).  パラ位にフッ素もしくはメチル基が置換した場合
には, ともに収率 73%でそれぞれ化合物 132c, 132dを得た(entries 3 and 4).  パラ位にメトキ
シ基を有する場合には, 化合物 132e を中程度の収率で得た(entry 5).  オルト位にメトキシ
が置換した場合には, 化合物 132fの収率は大幅に低下した(entry 6).  この際, アルドール体
を収率 46%にて得た.  1-および 2-ナフチルアルデヒドを用いたところ, 化合物 132g, 132h
をそれぞれ収率 38%, 56%で得た(entries 7 and 8).   
続いて, 脂肪族アルデヒドについて検討を行った(entries 9−11).  ピバルアルデヒドを用
いたところ, 化合物132iを収率 74%で得た(entry 9).  イソブチルアルデヒドや2-フェニルプ
ロピルアルデヒドを用いた場合には, 化合物 132j, 132k の収率は低下し, 副生成物として化
合物 136 が得られた(entries 10 and 11).  この結果から, α位にプロトンを有する基質を用い
ると, 化合物 132 の収率は低下することがわかった.   
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132 131a (S.M.) 
1 Ph H 78  (132a) 0 
2 4-CF3C6H4 H 58  (132b) 0 
3 4-FC6H4 H 73  (132c) 0 
4 4-MeC6H4 H 73  (132d) 0 
5 4-MeOC6H4 H 48  (132e) 6 
6 2-MeOC6H4 H 9   (132f) 17 
7 1-naphtyl H 38  (132g) 12 
8 2-naphtyl H 56  (132h) 3 
9
[c] 
t-Bu H 74  (132i) 0 
10
[c,d] 
i-Pr H 28  (132j) 48 
11
[c,d] 
PhCH2CH2 H 6   (132k) 34 
12
[d]
 -(CH2)5-  0 51 
13 Ph Ph no reaction  
[a] Isolated yield.  [b] Aldol product was obtained in 46% yiled.  [c] The reaction mixture was 
treated with 6N HCl. [d] Compound 136 was obtained. 
Table 15 
 
次に, 様々な β-シリルケトンを用いて反応の検討を行った(Table 16).  はじめに, β位にメ
チル基もしくはジメチル基を有する化合物 131d, 131e を用いたところ, β,γ-不飽和ケトン
137a, 137b をそれぞれ収率 53%, 60%で得た(entries 2 and 3).  この結果から, 本反応は骨格
転位を伴っていることが明らかとなった.  次に, α位にメチル基を有するケトン131fを用い
たところ, 収率 54%で目的物 137c を得た(entry 4).  t-ブチルケトン 131g もしくは α-オキシ
ケトン 131hを用いた場合も反応は進行し, β,γ-不飽和ケトン 137d, 137eをそれぞれ収率 59%, 
65%で与えた(entries 5 and 6).  テトラロン由来の β-シリルケトン 131i を用いた場合は, 環
拡大を伴って反応が進行し, 化合物 137f を収率 73% (β,γ-enone/α,β-enone = 75:25)で得た
(entry 7).  続いて, シクロヘキサノン骨格を有する β-シリルケトン 131jを用いたところ, 環
36 
 
縮小反応が進行し, 5 員環化合物 137g を収率 42%で与えた(entry 8).   
 
 















































[a] Isolated yield.  [b] Condition: −78 ºC, 15 min → −45 ºC, 20 min → −20 ºC, 15 min.  [c] 
Condition: −78 ºC, 15 min → 0 ºC, 15 min.  [d] β,γ-enone/α,β-enone = 75:25 (
1









第二節 ワンポット反応を用いたエノンから β,γ-不飽和ケトンの合成法の開発 
 
続いて, ワンポット反応によるβ,γ-不飽和ケトン141の合成法の検討を行った(Scheme 39).  
エノン 138に対する共役付加反応 26によってシリル基を導入し, 生じたエノラート 139とア




初めに, α,β-不飽和ケトン 142 に対するシリル基の共役付加反応の検討を行った(Table 17).  
シリルリチウムを用いたところ, 目的とする β-シリルケトン 131d を 20%で得た(entry 1).  
シリルカリウムを用いた場合には, 化合物 131d を 39%以下の収率で得た(entry 2).  分離困
難な化合物との混合物として得られたため, 正確な収率を出すことができなかった.  次に, 
18-crown-6 エーテル存在下, シリルカリウムを用いて検討を行ったところ, 目的物 131d の
収率は低下し, 化合物 143 を収率 59%で得た(entry 3).  ケイ素−亜鉛アート錯体を用いた場
合には, ほぼ定量的に反応が進行し, 目的物 131d を収率 97%で得た(entry 4). 
 
 
entry PhMe2SiM additive 
yield (%) 
131d 143 142(S.M.) 
1 PhMe2SiLi ― 20 nd 55 
2 PhMe2SiK ― <39 nd 31 
3 PhMe2SiK 18-crown-6 <10 59 nd 
4 PhMe2SiZnEt2Li ― 97 nd nd 
Table 17 
 
  次に, α,β-不飽和ケトン 142 を原料に用いて, ワンポットでベンズアルデヒドとの反応を
行った(Table 18).  後処理は飽和塩化アンモニウム水溶液を用いて行った.  まず, リチウム
をカウンターカチオンとするケイ素−亜鉛アート錯体を用いたところ, アルドール体 145 を
収率 28%で得た(entry 1).  次に, 添加物としてHMPAを加えたところ, シクロプロパノール
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体 144を収率 37%で得た(entry 2).  −45 ºCまで昇温したところ, アルドール体 145 は消失し
たが, 大幅な収率の向上はなかった(entry 3).  低温で反応時間を延長したところ, シクロプ
ロパノール体144の収率が59%へ改善した(entry 4).  カウンターカチオンとしてナトリウム
を用いた場合には, 共役付加反応がうまく進行しなかった(entry 5).  カウンターカチオンと
してカリウムを用いた場合には, リチウムの場合と同程度の収率でシクロプロパノール体










) 145 131d 
1 PhMe2SiZnEt2Li ― −78 ºC, 15 min nd  28 35 
2 PhMe2SiZnEt2Li HMPA (7.0) −78 ºC, 15 min 37 (97:3) 23 18 
3 PhMe2SiZnEt2Li HMPA (7.0) −78 ºC, 15 min→ 
−45 ºC, 15 min 
45 (93:7) nd 2 





PhMe2SiZnEt2Na HMPA (7.0) −78 ºC ― ― ― 
6 PhMe2SiZnEt2K HMPA (7.0) −78 ºC, 15 min 37 (>99:1) ― 6 
7 PhMe2SiZnEt2K 18-c-6 (1.4) −78 ºC, 15 min 40 (>99:1) ― 6 
[a] Dr (diastereo ration) was determined by 
1




応の検討を行った(Scheme 40).  HMPA 存在下, シリル基の共役付加反応を行い, ベンズア








塩基を作用させた後, 重水を用いて後処理を行った(Scheme 41).  その結果, α位が D化され






続いて , 本反応がアルドール反応を経由して進行していることを確認するために , 
18-crwon-6 エーテルを最後に加えて β-シリルケトンとアルデヒドとの反応を行った(Scheme 
42).  まず, β-シリルケトン 131a を KHMDS によって処理し, ベンズアルデヒドと反応させ
た.  TLC により, アルドール反応が進行していることを確認し, 反応液に 18-crown-6 エー
テルを加えたところ, アルドール体は全く得られず, β,γ-不飽和ケトン 132a とシクロプロパ
ノール 133a, 133b をそれぞれ収率 49%, 6%, 16%で得た.  この結果から, 本反応はアルドー





  次に, β,γ-不飽和ケトン 132a がシクロプロパノール体 133a から生成していることを確認
した(Table 19).  18-crown-6 エーテル存在下, KHMDS を用いてシクロプロパノール体 133a
を処理し, 飽和塩化アンモニウム水溶液によって後処理を行ったところ, β,γ-不飽和ケトン
132aとジオール133bをそれぞれ収率43%, 26%で得た(entry 1).  この結果から, β,γ-不飽和ケ
トン 132a はシクロプロパノール体 133a を経由して生成したと考えられる.  また, 酸によ
る 133a から 132a への変換は既に報告されている 29c,30.  実際に, 133a に対し塩酸を用いた









132a 133b 133a (S.M.) 
1
[b] 
KHMDS(1.1 equiv), 18-c-6 (1.1 equiv) 
−78 ºC, 15 min to −45 ºC, 15 min, then aq. NH4Cl 
43 26 5 
2 3N HCl, rt, 1 h 96 0 0 
[a] Isolated yield.  [b] NMR yield.         
Table 19 
 
予想反応機構を示す(Scheme 43).  まず, 塩基を用いて β-シリルケトン 149 を処理するこ
とにより, エノラート 150 が発生し, アルデヒドとのアルドール反応が進行する.  その際, 
アンチ体とシン体が生成するが, シン体において 1,4-Brook 転位が起こり, 引き続きカルボ
ニル基への求核攻撃が進行することによってシクロプロパノール体 153 が生成する.  アン
チ体において Brook 転位が起こったとしても生じるシリカート 152 の置換基がシスの関係
になり, 立体的に不安定なため反応が進行しにくいと推測した.  中間体 153 が生成した後
は, アルコキシドから電子が押し出されシロキシアニオンが脱離するというフラグメンテ
ーションが 153 の立体構造で起こり, β,γ-不飽和ケトン 154 が生成する.  また, 一部残った
153は酸処理によって 155へと変換される.  アルコキシ基がプロトン化され, アルコール酸
素からの電子の押し出しによりアルコールが脱離し, β,γ-不飽和ケトン 154 が生成する経路





























  Smith らは, 塩基を用いてアルコール 159 を処理することにより 1,4-ホスフォラス-Brook





  そこで, 化合物 16132に対し塩基を用いたアルドール反応を行うことにより先に述べた β-
シリルケトンと同様の反応が起こり, シクロプロパン体 164 が生成するのではないかと考





  化合物 161 とベンズアルデヒドとの反応の検討を行った(Scheme 46).  18-crown-6 エーテ
ル存在下, KHMDS を用いて化合物 161 を処理し, ベンズアルデヒドと反応させることによ









推定反応機構について以下に述べる(Scheme 47).  化合物 161 とベンズアルデヒドとのア
ルドール反応が進行し, 化合物 166 が生成する.  生じたアルコキシドが分子内のホスホリ
ル基に付加し, エトキシ基が脱離することによって化合物 168 が生成する.  続いて, α位の



































確立した.  インドール窒素の保護基や 3 位の置換基が環化付加の配向性に影響を与え
ることを明らかにし, その特徴を利用することによってヒドロカルバゾールの異性体を
作り分けることができることを示した. また, 本反応を分子内環化付加反応へと適用す
ることにより, 天然物である(±)-aspidospermidine (5)の全合成を達成した.  本合成法の
特徴としては, 鍵反応である分子内[4+2]環化付加反応により(±)-aspidospermidine (5)に
含まれるすべての不斉炭素骨格を一挙に構築している点にある. 
(2) 18-crown-6エーテル存在下, 塩基として KHMDSを用いて β-シリルケトンとアルデヒド
との反応を行うことにより, β,γ-不飽和ケトンが得られることを見出した.  β,γ-不飽和
ケトンは, 副生成物であるシクロプロパノール体がフラグメンテーションを起こすこと
により得られることを明らかにした.  また, HMPA 存在下, エノンに対するシリル基の
共役付加反応を行い, 生じたエノラートとアルデヒドを反応させることによりワンポッ
トにて β,γ-不飽和ケトンが得られることを見出した.  本反応は, 骨格転位を伴っている
ことが実験結果から明らかであり, 今までに報告例のない β-シリルケトンの新たな反応





たな合成戦略が発展を遂げ, 様々な天然物や医薬品合成に貢献することを期待している.  
また, 著者は β-シリルケトンとアルデヒドとの反応による β,γ-不飽和ケトンの合成法を確立
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All melting points were determined on a Yanagimoto micro melting point apparatus and are 
uncorrected.  Infrared (IR) spectra were recorded on a Horiba FT-710.  
1
H NMR spectra were 
recorded on a JEOL JNM ECA600 (600 MHz) or a JOEL JNM ECS400 (400 MHz) spectrometer; 
chemical shifts (δ) are reported in parts per million relative to tetramethylsilane or residual protic 
solvent (e.g., DMSO-d6 at 2.50, acetone-d6 at 2.05).  Splitting patterns are designated as s, singlet; d, 
doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet; br, broad.  
13
C NMR spectra were recorded on a JEOL 
JNM ECA 600 (150 MHz) or a JOEL JNM ECS400 (100 MHz) spectrometer with complete proton 
decoupling.  Chemical shifts data are given in units δ calibrated with residual protic solvent (e.g., 
77.0 ppm for 
13
CDCl3, 39.5 ppm for (
13
CD3)2S=O, 29.8 ppm for (
13
CH3)2C=O).  High resolution 
mass spectra (HRMS) were recorded on a JEOL JMS-T100-TD mass spectrometer (DART) and a 
JEOL JMS-SX-102A mass spectrometer (EI).  Elemental analyses were carried out on a Yanaco 
CHN Corder MT-5.  Analytical TLC was performed on Merck precoated TLC plates (silica gel 60 
GF254, 0.25 mm).  Silica-gel column chromatography was carried out on silica gel 60N (Kanto 
Kagaku Co., Ltd., spherical, neutral, 63–210 μm) and silica gel 60N (Kanto Kagaku Co., Ltd., 
spherical, neutral, 40–50 μm).  Potassium bis(trimethylsilyl)amide solution in toluene was 
purchased from Sigma-Aldrich Co., Inc.  KHMDS solution was titrated according to the procedures 
reported by Duhamel and Plaquevent
33
.  Preparative thin-layer chromatography (PTLC) was carried 





General procedure for [4+2] cycloaddition between N-protected indole and cyclobutanone. 
To a stirred solution of 59 (64.3 mg, 0.45 mmol) and N-Cbz indole 63c (75.4 mg, 0.30 mmol) in 
dry dichoromethane (3 mL) was added 1.0M TiCl4 (0.39 mL, 0.39 mmol) at –78 °C, and the reaction 
mixture was stirred at the same temperature for 0.5 h.  The reaction was quenched with sat. aq. 
NaHCO3, and the mixture was extracted with dichloromethane.  The combined organic extracts 
were dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was 
purified by preparative thin-layer chromatography (hexane/diethyl ether = 1:1) to afford endo-64c 









Colorless crystals; mp 136.5–137.0 °C (hexane, ethyl acetate); Rf 0.20 (hexane/diethyl ether = 
1:1); 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.62 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.45 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 
7.6 Hz, 1H), 7.25 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.06 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.28 (d, J = 
8.5 Hz, 1H, 9a-H), 4.10 (dt, J = 10.0, 5.1 Hz, 1H, 4-H), 3.52 (dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 3.38 
(dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 3.31 (dd, J = 8.3, 5.9 Hz, 1H, 4a-H), 2.64 (ddd, J = 15.6, 4.9, 0.7 
Hz, 1H, 3-Heq), 2.56 (dd, J = 15.6, 9.8 Hz, 1H, 3-Hax), 2.36 (s, 3H, SO2PhMe), 1.30 (s, 3H, 1-Me), 
1.16 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3), 1.05 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 210.8, 144.0, 
142.7, 135.3, 133.7, 129.6, 128.4, 127.0, 126.3, 125.8, 119.1, 72.5, 69.4, 64.2, 53.4, 48.6, 44.7, 40.9, 
25.3, 22.3, 21.5, 15.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 3067, 3031, 2878, 1710, 1599, 1474, 1354, 1169; Anal. 
calcd for C23H27NO4S: C, 66.80; H, 6.58; N, 3.39. found: C, 66.18; H, 6.51; N, 3.35; LRMS (EI+) 
414 (M–1). 
   
(4R*,4aR*,9aS*)-4-Ethoxy-1,2,3,4,4a,9a-hexahydro-1,1-dimethyl-2-oxo-9- 
(p-toluenesulfonyl)carbazole (exo-64a) 
Colorless crystals; mp 162.5–163.0 °C (hexane, ethyl acetate); Rf 0.28 (hexane/diethyl ether = 
1:1); 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.68 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.43 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.30–7.27 (m, 
1H), 7.14–7.12 (m, 4H), 4.43 (d, J = 9.3 Hz, 1H, 9a-H), 3.97 (ddd, J = 10.0, 6.6, 3.4 Hz, 1H, 4-H), 
3.63 (dq, J = 9.3, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 3.40 (dq, J = 9.3, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 3.08 (dd, J = 9.3, 
6.6 Hz, 1H, 4a-H), 2.82 (dd, J = 15.6, 3.4 Hz, 1H, 3-Heq), 2.36 (dd, J = 15.6, 9.8 Hz, 1H, 3-Hax), 
2.35 (s, 3H, SO2PhMe), 1.38 (s, 3H, 1-Me), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3), 0.77 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 210.8, 144.1, 142.9, 136.8, 134.9, 129.6, 128.6, 127.2, 126.3, 122.8, 
119.4, 75.5, 68.9, 64.2, 49.3, 46.7, 42.0, 23.3, 22.3, 21.5, 15.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3067, 3030, 2878, 
1717, 1599, 1460, 1356, 1167, 1092; Anal. calcd for C23H27NO4S: C, 66.80; H, 6.58; N, 3.39. found: 




Yellow amorphous; Rf 0.48 (benzene/ethyl acetate = 9:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.69 (d, J 
= 7.6 Hz, 1H), 7.64 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.56 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.46 (t, J = 
7.6 Hz, 1H), 7.25 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.08 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.73 (d, J = 8.2 Hz, 1H, 9a-H), 4.31 
(dt, J = 10.3, 5.5 Hz, 1H, 4a-H), 3.98 (dd, J = 7.6, 5.5 Hz, 1H, 4-H), 3.61 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, 
CH2CH3), 3.50 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.76 (dd, J = 15.8, 4.8 Hz, 1H, 3-Heq), 2.58 (dd, 
J = 15.8, 10.3 Hz, 1H, 3-Hax), 1.29 (s, 3H, 1-Me), 1.21 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.05 (s, 3H, 
1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 210.6, 148.1, 141.1, 134.1, 133.4, 131.7, 131.1, 130.9, 128.5, 
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126.9, 126.0, 123.9, 117.5, 72.3, 69.9, 64.3, 48.5, 44.9, 40.8, 25.4, 22.1, 15.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 2981, 





Yellow amorphous; Rf 0.42 (benzene/ethyl acetate = 9:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.66–
7.61 (m, 3H), 7.54 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.30 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.22 (d, J = 
7.6 Hz, 1H), 7.16 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.89 (d, J = 8.9 Hz, 1H, 9a-H), 4.05 (ddd, J = 9.6, 6.9, 3.4 Hz, 
1H, 4-H), 3.68 (dq, J = 9.6, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.66 (dd, J = 8.9, 6.9 Hz, 4a-H), 3.49 (dq, J = 9.6, 
6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.88 (dd, J = 15.8, 3.4Hz, 1H, 3-Heq), 2.50 (dd, J = 15.8, 10.3 Hz, 1H, 
3-Hax), 1.32 (s, 3H, 1-Me), 1.25 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 0.76 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (150 
MHz, CDCl3) δ 210.5, 148.3, 141.5, 136.8, 134.3, 131.5, 131.0, 130.4, 128.6, 126.6, 123.9, 123.3, 
118.2, 75.3, 69.1, 64.3, 49.2, 46.8, 42.4, 23.4, 22.2, 15.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 2983, 1714, 1547, 1373, 




White wax; Rf 0.19 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 80 °C) δ 7.50 (d, 
J = 7.6 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 7.40 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.17 (t, J 
= 7.6 Hz, 1H), 6.98 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 5.28 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 5.24 (d, J = 12.4 Hz, 1H, 
CH2Ph), 4.77 (d, J = 8.3 Hz, 1H, 9a-H), 4.51 (dt, J = 8.9, 4.8 Hz, 1H, 4-H), 4.26 (dd, J = 8.2, 4.8 Hz, 
1H, 4a-H), 3.64 (qd, J = 9.0, 6.9 Hz, 2H, CH2CH3), 2.89 (dd, J = 17.2, 5.5 Hz, 1H, 3-Heq), 2.40 (dd, 
J = 17.2, 9.6 Hz, 1H, 3-Hax), 1.19 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.16 (s, 3H, 1-Me), 0.81 (s, 3H, 
1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 209.4, 152.4, 142.2, 135.7, 130.8, 127.8, 127.4, 
127.3, 127.0, 125.3, 122.7, 115.2, 70.8, 66.5, 66.0, 62.9, 47.2, 43.7, 40.4, 25.4, 19.7, 14.6; IR 
(CHCl3, cm
-1





Colorless crystals; mp 72.0–73.0 °C; Rf 0.26 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ 7.63 (brs, 1H), 7.42–7.32 (m, 5H), 7.24–7.20 (m, 2H), 7.04 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 5.31 (d, J = 
12.0 Hz, 1H, CH2Ph), 5.24 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CH2Ph), 4.87 (brd, J = 8.3 Hz, 1H, 9a-H), 4.26 (ddd, 
J = 8.3, 5.4, 3.7 Hz, 1H, 4-H), 3.93 (dd, J = 8.8, 5.4 Hz, 1H, 4a-H), 3.71 (dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, 
CH2CH3), 3.53 (dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 2.84 (dd, J = 15.4, 3.4 Hz, 1H, 3-Heq), 2.54 (dd, 
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J = 15.4, 7.8 Hz, 1H, 3-Hax), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3), 1.24 (s, 3H, 1-Me), 0.74 (s, 3H, 
1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 209.6, 152.6, 142.3, 135.6, 133.0, 127.8, 127.4, 
127.4, 127.2, 123.1, 122.1, 115.5, 73.8, 66.6, 66.3, 62.6, 48.3, 45.2, 40.1, 24.2, 21.1, 14.7; IR 
(CHCl3, cm
-1





Colorless oil; Rf 0.22 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 7.51 
(t, J = 6.4 Hz, 2H), 7.18 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.99 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 6.03 (ddt, J = 16.9, 11.5, 5.5 Hz, 
1H, CH2CH=CH2), 5.38 (d, J = 17.4 Hz, 1H, CH2CH=CH2), 5.24 (d, J = 10.1 Hz, 1H, CH2CH=CH2), 
4.76 (d, J = 8.7 Hz, 1H, 9a-H), 4.71 (t, J = 5.5 Hz, 2H, CH2CH=CH2), 4.51 (dt, J = 9.6, 5.0 Hz, 1H, 
4-H), 4.26 (dd, J = 8.2, 5.0 Hz, 1H, 4a-H), 3.66 (q, J = 6.9 Hz, 2H, CH2CH3), 2.87 (dd, J = 16.5, 6.0 
Hz, 1H, 3-Heq), 2.43 (dd, J = 16.5, 9.6 Hz, 1H, 3-Hax), 1.21 (s, 3H, 1-Me), 1.21 (t, J = 7.8 Hz, 3H, 
CH2CH3), 0.85 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 209.4, 152.3, 142.2, 132.3, 
130.8, 127.0, 125.3, 122.6, 117.2, 115.2, 70.8, 66.0, 65.,3, 63.0, 47.3, 43.8, 40.4, 25.4, 19.8, 14.6; IR 
(CHCl3, cm
-1
) 2981, 2885, 1707, 1697, 1475, 1396; HRMS (EI+) calcd for C20H25NO4 (m/z) 




Colorless oil; Rf 0.28 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.62 (brs, 1H), 
7.26–7.21 (m, 2H), 7.05 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.01 (ddt, J = 17.1, 10.5, 5.9 Hz, 1H, CH2CH=CH2), 
5.39 (dd, J = 17.1, 1.2 Hz, 1H, CH2CH=CH2), 5.28 (dd, J = 10.5, 1.2 Hz, 1H, CH2CH=CH2), 4.87 (d, 
J = 9.0 Hz, 1H, 9a-H), 4.78–4.70 (m, 2H, CH2CH=CH2), 4.27 (br, 1H, 4-H), 3.94 (dd, J = 9.0, 5.4 
Hz, 1H, 4a-H), 3.72 (dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 3.54 (dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 2.85 
(dd, J = 15.4, 3.4 Hz, 1H, 3-Heq), 2.55 (dd, J = 15.4, 7.8 Hz, 1H, 3-Hax), 1.28 (s, 3H, 1-Me), 1.27 (t, 
J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3), 0.76 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 209.6, 
152.5, 142.4, 133.0, 132.3, 127.2, 123.1, 122.1, 117.4, 115.5, 73.8, 66.3, 65.4, 62.7, 48.4, 45.2, 40.1, 
24.2, 21.1, 14.7; IR (CHCl3, cm
-1
) 2981, 2883, 1705, 1475, 1394, 1269, 1101; HRMS (EI+) calcd for 
C20H25NO4 (m/z) 343.17836, found 343.17847. 
 
(4R*,4aS*,9aR*)-4-Ethoxy-1,2,3,4,4a,9a-hexahydro-1,1-dimethyl-2-oxocarbazole (endo-64e) 
Colorless crystals; mp 119.0–119.5 °C (hexane); Rf 0.20 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ 7.20 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.06 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.74 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.58 
(d, J = 7.8 Hz, 1H), 4.20 (ddd, J = 12.7, 7.1, 3.7 Hz, 1H, 4-H), 4.03 (d, J = 9.0 Hz, 1H, 9a-H), 3.97 
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(dd, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, 4a-H), 3.89 (brs, 1H, N-H), 3.61 (dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 3.56 
(dq, J = 9.0, 7.1 Hz, 1H, CH2CH3), 2.61 (ddd, J = 16.1, 3.7, 1.2 Hz, 1H, 3-Heq), 2.44 (dd, J = 16.1, 
12.7 Hz, 1H, 3-Hax), 1.22 (s, 3H, 1-Me), 1.21 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH2CH3), 1.20 (s, 3H, 1-Me); 
13
C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ 213.2, 151.0, 128.4, 128.2, 127.6, 118.8, 109.2, 73.4, 68.2, 64.9, 46.6, 
43.0, 42.7, 24.5, 23.3, 15.2; IR (CHCl3, cm
-1
) 3404, 3018, 3008, 2979, 2929, 2871, 2360, 1711, 
1109; Anal. calcd for C16H21NO2: C, 74.10; H, 8.16; N, 5.40. found: C, 73.73; H, 8.12; N, 5.36; 
LRMS (EI+) 259 (M+1). 
 
(4R*,4aR*,9aS*)-4-Ethoxy-1,2,3,4,4a,9a-hexahydro-1,1-dimethyl-2-oxocarbazole (exo-64e) 
Colorless crystals; mp 110.0–110.5 °C (i-PrOH); Rf 0.30 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR 
(600 MHz, CDCl3) δ 7.24 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.08 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.77 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.64 
(d, J = 7.6 Hz, 1H), 3.95 (d, J = 7.6 Hz, 1H, 9a-H), 3.87 (brs, 1H, N-H), 3.57–3.49 (m, 3H, 4-H + 
4a-H + CH2CH3), 3.38 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.69 (dd, J = 14.4, 6.2 Hz, 1H, 3-H), 2.65 
(dd, J = 14.4, 4.1 Hz, 1H, 3-H), 1.34 (s, 3H, 1-Me), 1.23 (s, 3H, 1-Me), 1.16 (t, J = 6.9 Hz, 3H, 
CH2CH3); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 213.8, 149.8, 131.5, 128.2, 125.1, 119.3, 109.8, 80.4, 69.5, 
64.3, 45.6, 45.2, 42.5, 25.7, 22.7, 15.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 3402, 3006, 2978, 2929, 2873, 1709, 1610, 
1487, 1093; Anal. calcd for C16H21NO2: C, 74.10; H, 8.16; N, 5.40. found: C, 74.50; H, 8.24; N, 




White amorphous; Rf 0.30 (benzene/ethyl acetate = 20:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.51 (d, 
J = 8.6 Hz, 1H), 7.44 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.97 (dd, J = 2.3, 1.0 Hz, 1H), 
6.78 (ddd, J = 8.9, 2.7,1.0 Hz, 1H), 4.23 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.06 (dt, J = 10.3, 5.2 Hz, 1H), 3.76 (s, 
3H), 3.50 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.35 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.19 (dd, J = 7.6, 5.8 Hz, 1H), 
2.63 (dd, J = 15.8, 5.2 Hz, 1H), 2.56 (dd, J = 15.8, 10.0 Hz, 1H), 2.37 (s, 3H), 1.29 (s, 3H), 1.16 (t, J 
= 6.9 Hz, 3H), 1.04 (s, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 210.8, 157.9, 143.9, 135.8, 135.4, 135.1, 
129.6, 127.0, 119.9, 113.2, 112.2, 72.5, 69.6, 64.1, 55.5, 48.5, 44.5, 40.8, 25.2, 22.3, 21.5, 15.3; IR 
(CHCl3, cm
-1







White amorphous; Rf 0.29 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.49 (d, J = 
8.2 Hz, 1H), 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.18 (s, 1H), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.04 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 
4.24 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 4.08 (dd, J = 10.3, 5.2 Hz, 1H), 3.52 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.38 (dq, J = 
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8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.24 (dd, J = 7.6, 6.2 Hz, 1H), 2.64 (dd, J = 15.8, 5.2 Hz, 1H), 2.57 (dd, J = 15.8, 
10.3 Hz, 1H), 2.36 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 1.29 (s, 3H), 1.17 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 1.04 (s, 3H); 
13
C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ 211.0, 143.9, 140.1, 135.6, 135.2, 133.6, 129.5, 129.0, 127.0, 126.7, 
118.7, 72.5, 69.4, 64.2, 48.5, 44.5, 40.8, 25.2, 22.3, 21.5, 21.3, 15.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 1712, 1483, 
1354, 1167; HRMS (ESI+) calcd for C24H30NO4S [MH]
+




White amorphous; Rf 0.24 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.51 (s, 
1H), 7.50 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.19 (d, J = 7.9 Hz, 
2H), 4.28 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 4.08 (dt, J = 10.0, 5.2 Hz, 1H), 3.54 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.36 (dq, 
J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.29 (dd, J = 7.6, 6.2 Hz, 1H), 2.66 (dd, J = 15.8, 4.8 Hz, 1H), 2.57 (dd, J = 
15.8, 10.0 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 1.30 (s, 3H), 1.17 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 1.04 (s, 3H); 
13
C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ 210.5, 144.4, 141.9, 136.0, 135.0, 131.5, 129.8, 129.4, 126.9, 120.3, 118.9, 72.1, 
69.5, 64.4, 48.6, 44.8, 40.8, 25.1, 22.2, 21.6, 15.2; IR (CHCl3, cm
-1
) 1712, 1464, 1356; HRMS 
(ESI+) calcd for C23H27BrNO4S [MH]
+




Colorless oil; Rf 0.41 (benzene/ethyl acetate = 20:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.65 (1H, d, J 
= 7.3 Hz), 7.56 (1H, d, J = 7.8 Hz), 7.43–7.34 (5H, m), 7.15 (1H, t, J = 7.3 Hz), 6.96 (1H, t, J = 7.8 
Hz), 5.34 (1H, d, J = 12.4 Hz, CH2Ph), 5.22 (1H, d, J = 11.9 Hz, CH2Ph), 4.18 (1H, ddd, J = 4.6, 6.4, 
11.0 Hz, 4-H), 3.83 (1H, d, J = 4.6 Hz, 4a-H), 3.67–3.62 (2H, m, CH2CH3), 2.79 (1H, dd, J = 6.9, 
15.1 Hz, 3-Heq), 2.73 (1H, dd, J = 11.0, 14.7 Hz, 3-Hax), 1.81 (3H, s, 9a-Me), 1.30 (3H, t, J = 6.9 
Hz, CH2CH3), 1.19 (3H, s, 1-Me), 0.90 (3H, s, 1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 15.6, 22.8, 
23.1, 24.3, 40.8, 53.3, 53.7, 64.4, 67.4, 73.0, 73.0, 116.5, 123.5, 125.0, 128.2, 128.3, 128.6, 130.0, 
135.9, 143.7, 153.3, 210.6; IR (CHCl3, cm
-1
) 1705; HRMS (EI+) calcd for C25H29NO4 (m/z) 




Colorless oil; Rf 0.44 (benzene/ethyl acetate = 20:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.64 (1H, d, J 
= 7.8 Hz), 7.44–7.34 (5H, m), 7.18 (2H, t, J = 7.3 Hz), 7.01 (1H, t, J = 7.8 Hz), 5.34 (1H, d, J = 11.9 
Hz, CH2Ph), 5.23 (1H, d, J = 12.4 Hz, CH2Ph), 4.32 (1H, td, J = 5.0, 7.3 Hz, 4-H), 3.72–3.63 (2H, m, 
4a-H + CH2CH3), 3.51 (1H, qd, J = 6.9, 8.7 Hz, CH2CH3), 2.95 (1H, dd, J = 4.6, 16.0 Hz, 3-Heq), 
2.56 (1H, dd, J = 7.8, 16.0 Hz, 3-Hax), 1.84 (3H, s, 9a-Me), 1.28 (3H, s, 1-Me), 1.26 (3H, t, J = 6.9 
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Hz, CH2CH3), 0.79 (3H, s, 1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 15.5, 21.3, 24.5, 26.3, 39.7, 54.4, 
54.5, 64.2, 67.5, 75.0, 76.0, 116.5, 121.4, 123.4, 128.1, 128.3, 128.4, 128.6, 132.6, 135.7, 143.9, 
153.5, 211.0; IR (CHCl3, cm
-1





Colorless oil; Rf 0.45 (hexane/diethyl ether = 1:1); 
1
H NMR (400 MHz,CDCl3) δ 7.57 (1H, d, J = 
7.8 Hz), 7.48 (1H, d, J = 7.8 Hz), 7.41-7.32 (4H, m), 7.11 (1H, t, J = 7.3 Hz), 7.01 (1H, t, J = 7.3 Hz), 
5.34 (1H, d, J = 12.4 Hz, CH2Ph), 5.17 (1H, d, J = 12.4 Hz, CH2Ph), 4.02 (1H, dd, J = 7.3, 9.2 Hz, 
4-H), 3.73 (1H, qd, J = 6.9, 8.7 Hz, CH2CH3), 3.47 (1H, qd, J = 6.9, 8.7 Hz, CH2CH3), 2.96 (1H, dd, 
J = 6.9, 16.5 Hz, 3-Heq), 2.47 (1H, dd, J = 9.6, 16.5 Hz, 3-Hax), 2.04 (3H, s, Me), 1.29 (6H, t, J = 
7.3 Hz, CH2CH3 + Me), 1.15 (3H, s, Me), 0.97 (3H, s, Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO, 120 °C) δ 
14.3, 16.5, 18.1, 21.4, 24.5, 37.5, 49.4, 55.2, 64.3, 66.6, 73.4, 78.7, 114.7, 122.1, 123.3, 127.2, 127.4, 
127.5, 127.9, 134.7, 135.6, 140.7, 151.9, 210.0; IR (CHCl3, cm
-1
) 1701; HRMS (EI+) calcd for 




Colorless oil; Rf 0.53 (hexane/diethyl ether = 1:1); 
1
H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 7.56 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.43–7.32 (m, 6H), 7.09 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.95 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 5.32 (d, J = 
12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 5.26 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 3.92 (dd, J = 8.2, 4.1 Hz, 1H, 4-H), 3.61 
(dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.43 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.14 (dd, J = 13.1, 6.2 
Hz, 1H), 2.87 (dd, J = 15.1, 3.4 Hz, 1H, 3-Heq), 2.58 (dd, J = 15.1, 8.2 Hz, 1H, 3-Hax), 2.19 (ddd, J 
= 12.4, 10.3, 6.9 Hz, 1H), 1.80–1.70 (m, 4H), 1.49–1.37 (m, 1H), 1.29 (s, 3H, 1-Me), 1.06 (t, J = 6.9 
Hz, 3H, CH2CH3), 0.91 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 210.4, 152.3, 
142.5, 135.9, 135.7, 127.8, 127.4, 127.4, 126.4, 123.8, 122.0, 115.3, 84.2, 76.8, 66.2, 63.8, 59.9, 
51.5, 41.4, 39.0, 33.8, 23.4, 22.9, 22.0, 14.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 2970, 2877, 1704, 1697, 1471, 1390, 




Colorless oil; Rf 0.66 (hexane/diethyl ether = 1:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.61(d, J = 8.2 
Hz, 1H), 7.43–7.33 (m, 7H), 7.15 (t, J = 8.7 Hz, 1H), 7.01 (t, J = 8.7 Hz, 1H), 5.34 (d, J = 12.4 Hz, 
1H, CH2Ph), 5.23 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 4.10 (dd, J = 10.5, 4.1 Hz, 1H, 4-H), 3.70 (dq, J = 
8.7, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.42 (dq, J = 8.7, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.33 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 2.72 
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(dd, J = 17.0, 4.1 Hz, 1H, 3-Heq), 2.46 (dd, J = 16.9, 10.5 Hz, 1H, 3-Hax), 2.38 (ddd, J = 13.3, 11.4, 
7.8 Hz, 1H), 1.87–1.81 (m, 1H), 1.71–1.66 (m, 1H), 1.43–1.36 (m, 2H), 1.36 (s, 3H, 1-Me), 1.27 (t, J 
= 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 0.88 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 209.3, 152.3, 
142.3, 139.0, 135.7, 127.8, 127.4, 127.4, 126.9, 122.9, 121.3, 115.5, 85.6, 76.9, 66.3, 63.3, 58.4, 
52.2, 38.3, 37.5, 34.6, 22.9, 22.3, 21.8, 14.6; IR (CHCl3, cm
-1
) 2974, 2875, 1691, 1471, 1394, 1319, 




Colorless amorphous; Rf 0.46 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 
7.31−7.27 (m, 3H), 7.24−7.22 (m, 3H), 7.11 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.83 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.62 (brs, 
1H), 6.39 (brs, 1H, N-H), 5.11 (brd, J = 11.0 Hz, 1H) 5.00 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 4.05 (dd, J = 13.1, 
3.8 Hz, 1H, 4-H), 3.71 (td, J = 11.0, 1.7 Hz, 1H, 11-H), 3.62 (dq, J = 9.3, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3) 3.53 
(dq, J = 9.3, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.40 (q, J = 10.0 Hz, 1H, 3-H, 11-H), 2.73 (dd, J = 12.0, 8.6 Hz, 
1H, 12-H), 2.57 (dd, J = 16.5, 3.8 Hz, 1H, 3-Heq), 2.34 (dd, J = 16.2, 13.4 Hz, 1H, 3-Hax), 2.26 (dt, 
J = 12.7, 10.0 Hz, 1H, 12-H), 1.41 (s, 3H, 1-Me), 1.21 (t, J = 6.9 Hz, 3H, OCH2CH3), 1.17 (s, 3H, 
1Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 90 °C) δ 209.2, 153.9, 148.2, 136.3, 129.1, 127.8, 127.7, 
127.2, 126.7, 126.6, 118.3, 109.1, 92.8, 77.5, 65.5, 64.4, 60.9, 52.2, 47.8, 40.5, 40.0, 34.8, 22.0, 21.9, 
14.8; IR (CHCl3, cm
-1
) 3370, 3030, 3016, 2978, 2897, 1705, 1691, 1608, 1466, 1398, 1329, 1115; 
HRMS (ESI+) calcd for C26H31N2O4 [MH]
+




Colorless wax; Rf 0.57 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.30−7.27 (m, 
3H), 7.22−7.19 (m, 3H), 7.13 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.85 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.68 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 
6.37 (s, 1H, NH), 5.09 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 5.00 (d, J = 12.7 Hz, 1H, CH2Ph), 3.66 (t, J = 
9.6, 1H, 11-H), 3.61−3.58 (m, 2H, 4-H + CH2CH3), 3.37−3.30 (m, 2H, 11-H + CH2CH3), 2.77 (dt, J 
= 13.4, 10.0 Hz, 1H, 12-H), 2.66 (dd, J = 14.8, 5.8 Hz, 1H, 3-H), 2.59 (dd, J = 15.1, 2.7 Hz, 1H, 
3-H), 2.24 (dd, J = 13.1, 8.2 Hz, 1H, 12-H), 1.47 (s, 3H, 1-Me), 1.25 (s, 3H, 1-Me), 1.17 (t, J = 6.9 
Hz, 3H, CH2CH3); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 212.7, 155.0, 147.9, 136.5, 133.7, 128.8, 128.4, 
127.8, 127.2, 123.4, 120.0, 110.8, 92.6, 78.5, 66.5, 65.2, 61.2, 52.3, 47.6, 40.1, 28.4, 23.3, 23.1, 
15.2; IR (CHCl3, cm
-1
) 3375, 3030, 3010, 2979, 2897, 1705, 1687, 1608, 1466, 1400, 1329, 1099; 
HRMS (ESI+) calcd for C26H31N2O4 [MH]
+








Colorless oil; Rf 0.38 (hexane/diethyl ether = 1:1); 
1
H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 7.72 
(d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.40 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.34 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.27 
(d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.18 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.95 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 5.34 (d, J = 12.4 Hz, 1H, 
CH2Ph), 5.26 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 4.44 (d, J = 6.2 Hz, 1H, 9a-H), 4.38 (q, J = 4.8 Hz, 1H, 
1-H), 3.44 (dq, J = 9.6, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.24 (dq, J = 9.6, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.68 (dd, J = 
17.9, 4.1 Hz, 1H, 2-H), 2.49 (dd, J = 17.9, 5.5 Hz, 1H, 2-H), 1.39 (s, 3H, Me), 1.24 (s, 3H, Me), 1.05 
(s, 3H, Me), 0.92 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 211.5, 
152.3, 141.8, 135.9, 127.8, 127.4, 127.3, 127.1, 127.0, 122.9, 121.7, 113.7, 71.2, 68.5, 66.2, 63.9, 
49.2, 48.3, 39.9, 27.1, 23.4, 22.2, 14.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 2997, 1705, 1699, 1479, 1402; HRMS 




Colorless crystals; mp 102.5–103.0 °C (hexane, H2O); Rf 0.57 (hexane/diethyl ether = 1:1); 
1
H 
NMR (600 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 7.74 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.40 (t, J = 
7.6 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.20 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.97 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 5.34 (d, J = 
12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 5.31 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 4.33 (s, 1H), 3.93 (brs, 1H), 3.49 (dq, J = 
8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.42 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.45 (dd, J = 16.5, 4.1 Hz, 1H, 
2-H), 2.26 (dd, J = 16.5, 4.8 Hz, 1H, 2-H), 1.32 (s, 3H), 1.31 (s, 6H), 1.02 (t, J = 6.9 Hz, 3H, 
CH2CH3); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 211.0, 151.9, 140.6, 137.1, 135.6, 127.8, 127.5, 
127.4, 127.2, 123.3, 122.4, 114.6, 76.3, 69.0, 66.6, 63.1, 49.8, 47.8, 41.3, 24.4, 23.8, 21.8, 14.3; IR 
(CHCl3, cm
-1
) 2995, 1707, 1699, 1477, 1404, 1286, 1248, 1151, 1111, 1084, 1030; Anal. calcd for 
C25H29NO4: C, 73.68; H, 7.17; N, 3.44. found: C, 73.37; H, 7.14; N, 3.43. 
 
(1R*,4aR*,9aR*)-9-Benzyloxycarbonyl-1-ethoxy-1,2,3,4,4a,9a-hexahydro-3-oxo-4,4,4a,9a-tetra
methylcarbazole (endo-67f)  
Colorless oil; Rf 0.61 (hexane/diethyl ether = 1:1) ; 
1
H NMR (400 MHz,CDCl3) δ 7.66 (1H, d, J = 
7.8 Hz), 7.44–7.33 (5H, m), 7.18–7.14 (1H, m), 7.06–7.01 (2H, m), 5.34 (1H, d, J = 12.4 Hz, 
CH2Ph), 5.27 (1H, d, J = 12.4 Hz, CH2Ph), 5.02 (1H, brs, 1-H), 3.68 (1H, qd, J = 6.9, 8.7 Hz, 
CH2CH3), 3.41–3.33 (1H, m, CH2CH3), 2.86 (1H, dd, J = 3.7, 15.1 Hz, 2-Hax), 2.62 (1H, dd, J = 3.2, 
15.1 Hz, 2-Heq), 1.38 (3H, s, Me), 1.33 (3H, s, Me), 1.17 (3H, t, J = 6.9 Hz, CH2CH3), 1.14 (3H, s, 
Me), 0.55 (3H, s, Me); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO, 120 °C) δ 14.7, 17.6, 20.3, 21.8, 23.3, 41.5, 
52.2, 54.2, 64.5, 66.1, 74.5, 75.1, 115.9, 122.6, 124.3, 127.0, 127.3, 127.3, 127.8, 135.0, 135.8, 
141.3, 152.5, 208.0; IR (CHCl3, cm
-1
) 1697, 1705; HRMS (EI+) calcd for C26H31NO4 (m/z) 
55 
 




Colorless oil; Rf 0.60 (hexane/diethyl ether = 1:1); 
1
H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 7.72 
(d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.40 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.36 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.23 (t, 
J = 7.6 Hz, 1H), 6.99 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 5.31 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 5.26 (d, J = 12.4 Hz, 1H, 
CH2Ph), 4.51 (s, 1H, 9a-H), 3.96 (br, 1H, 1-H), 3.56 (td, J = 9.6, 6.2 Hz, 1H, CH2CH2OTIPS), 3.51 
(dq, J = 9.6, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.44 (dq, J = 9.6, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.15 (td, J = 9.6, 5.5 Hz, 
1H, CH2CH2OTIPS), 2.43 (dd, J = 16.5, 4.1 Hz, 1H, 2-H), 2.29 (dd, J = 16.5, 4.1 Hz, 1H, 2-H), 2.06 
(ddd, J = 13.7, 9.6, 6.2 Hz, 1H, CH2CH2OTIPS), 2.00 (ddd, J = 13.7, 9.6, 5.5 Hz, 1H, 
CH2CH2OTIPS), 1.35 (s, 3H, Me), 1.32 (s, 3H, Me),1.03 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 0.92 (s, 21H, 
Si[CH(CH3)2]3); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 120 °C) δ 210.9, 151.4, 141.5, 135.4, 133.7, 127.7, 
127.5, 127.5, 127.5, 124.3, 122.4, 114.1, 76.1, 66.7, 66.4, 63.2, 59.1, 51.6, 48.5, 40.7, 39.6, 24.5, 
22.5, 17.1, 17.1, 17.0, 14.3, 11.0, 10.9, 10.9; IR (CHCl3, cm
-1
) 2952, 2870, 1707, 1701, 1473, 1402, 




White amorphous; Rf 0.54 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.82 (d, J = 
8.2 Hz, 2H), 7.69 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.32 (td, J = 8.6, 1.0 Hz, 1H), 7.28−7.25 (m, 3H), 7.02 (td, J = 
7.6, 0.7 Hz, 1H), 4.55 (ddd, J = 6.9, 3.8, 2.1 Hz, 1H, 1-H), 4.21 (d, J = 6.9 Hz, 1H, 9a-H), 3,64 (dq, J 
= 8.6, 7.2 Hz, 1H, CH2CH3), 3.57 (dq, J = 8.6, 7.2 Hz, 1H, CH2CH3), 2.93 (dd, J = 15.8, 3.8 Hz, 1H, 
2-H), 2.87 (dd, J = 15.8, 2.1 Hz, 1H, 2-H), 2.37 (s, 3H, SO2PhMe), 1.30 (s, 3H, 4-Me), 1.16 (t, J = 
6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 0.79 (s, 9H, SitBuMe2), 0.78 (s, 3H, 4-Me), −0.47 (s, 3H, SitBuMe2), −0.71 (s, 
3H, SitBuMe2); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 214.0, 144.6, 142.4, 133.7, 130.7, 129.9, 129.8, 
128.1, 125.2, 123.1, 115.4, 86.1, 72.3, 71.9, 64.8, 53.1, 40.0, 25.7, 23.6, 21.4, 20.6, 18.3, 15.3, −3.3, 
−4.0, −4.0; IR (CHCl3, cm
-1
) 3028, 2978, 2954, 2897, 2858, 1712, 1599; HRMS (ESI+) calcd for 
C29H42NO5SSi [MH]
+




Colorless cubic crystals; mp 152.5−153.5 °C (MeOH); Rf 0.61 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.02 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.34 (td, J = 8.6, 1.4 
Hz, 1H), 7.25 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.16 (dd, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 7.04 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.57 (ddd, 
J = 11.3, 5.8, 5.2 Hz, 1H, 1-H), 3.88 (d, J = 5.2 Hz, 1H, 9a-H), 3,73 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH2CH3), 
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3.09 (dd, J = 17.5, 5.8 Hz, 1H, 2-Heq), 2.71 (dd, J = 17.5, 11.3 Hz, 1H, 2-Hax), 2.36 (s, 3H, 
SO2PhMe), 1.36 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH2CH3), 1.16 (s, 3H, 4-Me), 0.79 (s, 9H, SitBuMe2), 0.67 (s, 
3H, 4-Me), −0.41 (s, 3H, SitBuMe2), −0.79 (s, 3H, SitBuMe2); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 211.0, 
144.5, 142.3, 131.7, 130.0, 129.3, 128.8, 125.4, 123.3, 115.3, 85.7, 74.3, 74.0, 64.4, 53.5, 40.3, 25.6, 
21.4, 19.8, 18.3, 17.2, 15.6, −3.4, −3.8, −3.8; IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 2960, 2929, 2860, 1712, 1599; 




Colorless crystals: mp 176.0−176.5 °C (hexane, ethyl acetate); Rf = 0.33 (hexane/diethyl ether = 
2:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.94 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.84 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.30 (td, J = 
8.7, 1.4 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.20 (dd, J = 7.8, 1.4 Hz, 1H), 7.06 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 
4.51 (ddd, J = 9.2, 6.0, 4.1 Hz, 1H, 1-H), 4.14 (d, J = 4.1 Hz, 1H, 9a-H), 3.74 (qd, J = 8.2, 6.9 Hz, 
1H, CH2CH3), 3.73 (dq, J = 8.2, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.01 (dd, J = 17.4, 9.2 Hz, 1H, 2-Hax), 2.88 
(dd, J = 17.9, 6.0 Hz, 1H, 2-Heq), 2.36 (s, 3H, SO2PhMe), 1.34 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.28 (s, 
3H, 4-Me), 1.10 (s, 3H, 4a-SMe), 0.98 (s, 3H, 4-Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 210.5, 144.4, 
143.1, 132.7, 129.5, 129.4, 128.8, 128.3, 126.0, 123.8, 115.3, 76.1, 71.6, 64.9, 62.2, 52.3, 40.9, 22.7, 
21.5, 20.5, 15.5, 12.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 3020, 2981, 1712, 1597, 1363, 1174; Anal. calcd for 




White amorphous; Rf 0.27 (benzene/ethyl acetate = 40:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.52 (d, 
J = 7.9 Hz, 1H), 7.37 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.35 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.19 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.09 (d, J 
= 8.2 Hz, 2H), 7.02 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.40 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.17 (ddd, J = 10.7, 6.2, 4.5 Hz, 
1H), 3.48 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.40 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.28 (dd, J = 8.6, 4.5 Hz, 1H), 
2.73 (dd, J = 17.5, 5.2 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H), 2.19 (dd, J = 17.5, 10.7 Hz, 1H), 2.09−2.00 (m, 2H), 
1.82−1.80 (m, 2H), 1.75−1.69 (m, 2H), 1.61−1.56 (m, 1H), 1.43-1.38 (m, 1H), 1.17 (t, J = 6.9 Hz, 
3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 208.5, 144.0, 142.0, 134.6, 133.1, 129.5, 128.5, 127.1, 126.8, 
126.0, 119.4, 72.3, 69.9, 64.1, 59.5, 44.1, 40.2, 37.3, 31.1, 25.7, 25.0, 21.5, 15.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 
1709, 1354, 1167; HRMS (ESI+) calcd for C25H30NO4S [MH]
+




White solids: mp 177.0−178.0 C; Rf 0.36 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ 7.58 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.43 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.24 (t, J = 7.6 
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Hz, 1H), 7.13 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.05 (td, J = 7.6, 0.7 Hz, 1H), 4.20 (ddd, J = 10.7, 6.9, 5.2 Hz, 1H), 
4.16 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 3.50 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.38 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 3.20 (dd, J = 
6.9, 5.8 Hz, 1H), 2.71 (dd, J = 15.5, 6.9 Hz, 1H), 2.47 (dd, J = 15.5, 10.7 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H), 1.98 
(dd, J = 13.7, 2.7 Hz, 1H), 1.76 (d, J = 14.1 Hz, 1H), 1.70 (td, J = 13.1, 3.4 Hz, 1H), 1.65−1.57 (m, 
5H), 1.37−1.28 (m, 2H), 1.19 (t, J = 6.9 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 210.3, 144.0, 142.5, 
135.5, 134.0, 129.6, 128.6, 126.9, 126.3, 126.1, 119.2, 73.5, 70.7, 64.2, 52.2, 44.7, 41.9, 34.1, 30.2, 
25.4, 22.9, 22.4, 21.5, 15.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 1707, 1356, 1167; HRMS (ESI+) calcd for 
C26H32NO4S [MH]
+




White amorphous; Rf = 0.33 (hexane/diethyl ether = 3:1); 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 80 °C) 
δ 7.68 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.42−7.33 (m, 3H), 7.22 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 
7.19 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 6.92 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 5.32 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CH2Ph), 5.25 (d, J = 11.9 
Hz, 1H, CH2Ph), 4.29 (brs, 1H, 9a-H), 3.70 (brs, 1H, 1-H), 3.47 (dq, J = 8.7, 7.3 Hz, 1H, CH2CH3), 
3.31 (dq, J = 7.8, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.42−2.32 (m, 2H, 2-H + cyclopentyl-H), 2.08−1.93 (m, 4H, 
2-H + cyclopentyl-H), 1.77−1.43 (m, 4H), 1.27 (s, 3H, 4a-Me), 0.97 (t, J = 6.9, 3H, CH2CH3); 
13
C 
NMR (150 MHz, DMSO-d6, 80 °C) δ 210.6, 151.8, 140.2, 137.9, 135.6, 128.0, 127.7, 127.7, 127.5, 
122.8, 122,6, 114.5, 76.0, 68.5, 66.8, 63.1, 58.3, 49.5, 42.0, 40.0, 35.7, 31.7, 27.1, 26.1, 23.8, 14.6; 
IR (CHCl3, cm
-1
) 2960, 2871, 1703, 1481, 1406, 1286; HRMS (ESI+) calcd for C27H32NO4 [MH]
+
 




Colorless wax; Rf = 0.33 (hexane/diethyl ether = 3:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.77 (d, J = 
7.8 Hz, 1H), 7.45 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 7.40-7.32 (m, 3H), 7.26 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 7.21 (t, J = 7.3 Hz, 
1H), 7.00 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 5.28 (s, 2H, CH2Ph), 4.32−4.24 (m, 1H, 1-H), 4.19 (d, J = 5.5 Hz, 1H, 
9a-H), 3.52 (dq, J = 9.2, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.41 (qd, J = 9.2, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.87 (dd, J 
= 15.1, 6.4 Hz, 1H, 2-H), 2.50 (dd, J = 15.1, 6.4 Hz, 1H, 2-H), 2.34 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 2.14 (d, J 
= 10.1 Hz, 1H), 1.70−1.41 (m, 6H), 1.31−1.20 (m, 2H), 1.27 (s, 3H, 4a-Me), 1.08 (t, J = 6.9 Hz, 3H, 
CH2CH3); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 211.9, 154.0, 141.9, 136.1, 135.9, 128.6, 128.3, 128.2, 
128.1, 124.2, 123.2, 116.2, 77.2, 71.2, 67.7, 64.9, 54.0, 52.9, 42.0, 31.9, 29.2, 25.7, 24.0, 23.3, 22.6, 
15.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 2939, 2360, 1703, 1601, 1404; HRMS (ESI+) calcd for C28H34NO4 [MH]
+
 







Corless oil; Rf 0.39 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.76 (d, J = 7.9 
Hz, 1H), 7.76 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.22 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 7.6 
Hz, 1H), 7.07 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.54 (dd, J = 6.2, 3.4 Hz, 1H, 1-H), 4.04 (d, J = 3.8 Hz, 1H, 9a-H), 
3,69−3.61 (m, 2H, CH2CH3), 3.10 (d, J = 15.1 Hz, 1H, 4-H), 2.86 (d, J = 15.5 Hz, 1H, 4-H), 2.79 (dd, 
J = 18.2, 3.4 Hz, 1H, 2-H), 2.46 (dd, J = 18.2, 2.1 Hz, 1H, 2-H), 2.35 (s, 3H, SO2PhMe), 1.03 (t, J = 
6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 0.63 (s, 9H, SitBuMe2), −0.14 (s, 3H, SitBuMe2), −0.85 (s, 3H, SitBuMe2); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 206.7, 144.4, 141.9, 134.6, 133.8, 130.3, 129.9, 127.4, 124.2, 123.7, 
115.4, 80.1, 74.4, 74.2, 66.7, 51.6, 41.0, 25.5, 21.5, 17.8, 15.5, −2.8, −4.1; IR (CHCl3, cm
-1
) 3026, 
2956, 2929, 2858, 1720, 1601, 1477, 1464, 1362, 1223, 1167, 1107; HRMS (ESI+) calcd for 
C27H38NO5SSi [MH]
+




Corless oil; Rf 0.39 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.74 (d, J = 9.3 
Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.33 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 7.6 
Hz, 1H), 7.06 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.35 (dd, J = 5.2, 2.4 Hz, 1H), 4.33 (t, J = 2.1 Hz, 1H), 3.81 (dq, J 
= 9.3, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.70 (dq, J = 9.3, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.33 (d, J = 15.8 Hz, 1H, 4-H), 
3.01 (d, J = 15.8 Hz, 1H, 4-H), 2.48 (dt, J = 18.2, 2.4 Hz, 1H, 2-H), 2.35 (s, 3H, SO2PhMe), 1.89 (dd, 
J = 18.2, 2.4 Hz, 1H, 2-H), 1.26 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 0.60 (s, 9H, SitBuMe2), 0.03 (s, 3H, 
SitBuMe2), −0.56 (s, 3H, SitBuMe2); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 206.7, 144.4, 141.3, 134.5, 
133.4, 130.8, 129.9, 127.3, 124.5, 124.2, 115.5, 79.0, 76.7, 71.4, 64.8, 49.1, 39.0, 25.4, 21.5, 17.7, 
15.5, −2.4, −3.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 3032, 3008, 2956, 2929, 2858, 1716, 1599, 1464, 1362, 1168, 
1093; HRMS (ESI+) calcd for C27H38NO5SSi [MH]
+




Colorless oil; Rf 0.39 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.32–7.20 (m, 
6H), 7.03 (td, J = 8.2, 0.9 Hz, 1H), 6.74 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 6.32 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 4.54 (d, J = 
16.5 Hz, 1H, CH2Ph), 4.27 (ddd, J = 11.0, 6.4, 4.6 Hz, 1H, 4-H), 4.23 (d, J = 16.5 Hz, 1H, CH2Ph), 
4.21 (dd, J = 9.6, 6.4 Hz, 1H, 4a-H), 3.82 (d, J = 9.2 Hz, 1H, 9a-H), 3.63 (dq, J = 9.2, 6.9 Hz, 1H, 
CH2CH3), 3.62 (dq, J = 9.2, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.68 (ddd, J = 16.0, 4.6, 1.4 Hz, 1H, 3-Heq), 2.60 
(dd, J = 16.0, 11.4 Hz, 1H, 3-Hax), 1.26 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.22 (s, 3H, 1-Me), 1.17 (s, 3H, 
1-Me); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 213.0, 154.5, 139.0, 128.6, 128.4, 127.7, 127.2, 126.9, 126.6, 










Colorless oil; Rf 0.50 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.32–7.29 (m, 
2H), 7.26–7.23 (m, 4H), 7.06 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.77 (td, J = 7.3, 0.9 Hz, 1H), 6.40 (d, J = 7.8 Hz, 
1H), 4.57 (d, J = 16.5 Hz, 1H, CH2Ph), 4.24 (d, J = 16.5 Hz, 1H, CH2Ph), 3.95 (dt, J = 6.9, 4.1 Hz, 
1H, 4-H), 3.82 (d, J = 9.6 Hz, 1H, 9a-H), 3.78 (dd, J = 9.6, 4.6 Hz, 1H, 4a-H), 3.62 (dq, J = 9.2, 6.9 
Hz, 1H, CH2CH3), 3.50 (dq, J = 9.2, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.86 (dd, J = 16.0, 3.7 Hz, 1H, 3-Heq), 
2.54 (dd, J = 16.0, 6.9 Hz, 1H, 3-Hax), 1.30 (s, 3H, 1-Me), 1.23 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.14 (s, 
3H, 1-Me); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 213.5, 153.9, 139.1, 131.3, 128.6, 128.5, 126.9, 126.7, 
124.0, 119.2, 109.3, 78.8, 72.1, 64.2, 57.2, 48.2, 46.7, 42.4, 26.1, 23.3, 15.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3008, 





Colorless oil; Rf 0.48 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.31–7.18 (m, 
6H), 7.02 (td, J = 7.8, 1.4 Hz, 1H), 6.73 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 6.32 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 4.51 (d, J = 
16.9 Hz, 1H, CH2Ph), 4.22 (d, J = 16.9 Hz, 1H, CH2Ph), 3.98 (dd, J = 11.9, 3.7 Hz, 1H, 4-H), 3.67 
(dq, J = 9.1, 7.3 Hz, 1H, CH2CH3), 3.44 (dq, J = 9.1, 7.3 Hz, 1H, CH2CH3), 3.40 (s, 1H, 9a-H), 2.69 
(dd, J = 16.5, 3.7 Hz, 1H, 3-Heq), 2.34 (dd, J = 16.5, 11.9 Hz, 1H, 3-Hax), 1.52 (s, 3H, 4a-Me), 1.24 
(t, J = 7.3 Hz, 3H, CH2CH3), 1.24 (s, 3H, 1-Me), 1.20 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (100 MHz,CDCl3) δ 
213.6, 153.5, 138.9, 132.7, 128.5, 128.2, 126.9, 126.8, 118.7, 108.9, 80.7, 78.6, 65.7, 58.3, 50.3, 
49.4, 41.9, 29.1, 25.5, 24.4, 15.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3008, 2976, 1709, 1599, 1487, 1105; HRMS 




Colorless oil; Rf 0.59 (hexane/ethyl acetate = 5:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.32–7.23 (m, 
5H), 7.15 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.06 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.76 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.41 (d, J = 7.9 Hz, 
1H), 4.57 (d, J = 16.9 Hz, 1H, CH2Ph), 4.28 (d, J = 16.9 Hz, 1H, CH2Ph), 3.92 (dd, J = 6.9, 4.1 Hz, 
1H, 4-H), 3.61 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.34 (s, 1H, 9a-H), 3.34 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, 
CH2CH3), 2.76 (dd, J = 16.5, 4.1 Hz, 1H, 3-H), 2.52 (1H, dd, J = 16.5, 6.9 Hz, 3-H), 1.32 (s, 3H, 
4a-Me), 1.29 (s, 3H, 1-Me), 1.18 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.15 (s, 3H, 1-Me); 
13
C NMR (150 
60 
 
MHz,CDCl3) δ 213.9, 152.4, 138.6, 136.6, 128.6, 128.2, 127.0, 126.9, 123.3, 118.8, 109.0, 79.7, 
79.2, 65.2, 56.9, 49.5, 48.4, 40.7, 26.1, 24.2, 23.8, 15.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 3008, 2978, 2931, 2873, 




Yellow wax; Rf 0.40 (benzene/ethyl acetate = 20:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.31-7.21 (m, 
6H), 7.06 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.70 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.39 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 4.16-4.05 (m, 2H), 4.10 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 3.98 (dd, J = 10.0, 6.0 Hz, 1H), 3.65 (dq, J = 9.0, 
6.9 Hz, 1H), 3.59 (dq, J = 9.0, 6.9 Hz, 1H), 2.69 (dd, J = 16.0, 4.1 Hz, 1H), 2.56 (dd, J = 14.0, 2.3 
Hz, 1H) 2.52 (dd, J = 13.1, 3.7 Hz, 1H), 2.39 (dd, J = 17.4, 11.4 Hz, 1H), 1.25 (t, J = 6.9 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 208.7, 152.5, 137.8, 128.6, 128.5, 127.4, 127.3, 127.2, 127.0, 118.1, 
107.3, 74.5, 64.8, 60.2, 50.6, 42.7, 42.6, 40.6, 15.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 1716, 1603, 1485, 1105; 
HRMS (ESI+) calcd for C21H24NO2 [MH]
+




Colorless crystal; mp 100.5 °C (hexane); Rf = 0.46 (benzene/ethyl acetate = 15:1); 
1
H NMR (600 
MHz, CDCl3) δ 7.30−7.23 (m, 4H), 7.19 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.06 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.73 (t, J = 7.6 
Hz, 1H), 6.39 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 4.41 (d, J = 16.2 Hz, 1H, CH2Ph), 4.10 (d, J = 15.8 Hz, 1H, 
CH2Ph), 3.68−3.61 (m, 3H, 4-H + 9a-H + CH2CH3), 3.41 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 2.67 
(dd, J = 16.5, 3.8 Hz, 1H, 1-H), 2.59 (dd, J = 17.5, 3.4 Hz, 1H, 3-Heq), 2.50 (dd, J = 16.5, 3.1 Hz, 
1H, 1-H), 2.18 (dd, J = 17.5, 12.4 Hz, 1H, 3-Hax), 1.51 (s, 3H, 4a-Me), 1.23 (t, J = 6.9 Hz, 3H, 
CH2CH3); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 209.2, 151.8, 137.8, 131.5, 128.6, 128.3, 127.3, 127.2, 
127.0, 118.1, 107.3, 79.9, 68.3, 65.6, 50.7, 47.4, 41.5, 39.7, 26.8, 15.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 1720, 1603; 




Yellow solids: mp 141.0−142.0 C; Rf 0.48 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ 7.29−7.26 (m, 2H), 7.24−7.21 (m, 2H), 7.18 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.05 (td, J = 7.6, 1.0 Hz, 
1H), 6.70 (td, J = 7.2, 1.0 Hz, 1H), 6.40 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 4.45 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 4.09 (d, J = 
16.2 Hz, 1H), 3.76 (dd, J = 3.4, 3.1 Hz, 1H), 3.70 (dd, J = 12.4, 3.4 Hz, 1H), 3.64 (dq, J = 8.9, 6.9 
Hz, 1H), 3.40 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H), 2.67 (dd, J = 16.5, 3.4 Hz, 1H), 2.59 (dd, J = 17.5, 3.4 Hz, 
1H), 2.41 (dd, J = 16.5, 3.1 Hz, 1H) 2.15 (dd, J = 17.5, 12.4 Hz, 1H), 2.10 (dq, J = 13.9, 7.6 Hz, 1H), 
1.70 (dq, J = 14.1, 7.6 Hz, 1H), 1.23 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 0.74 (t, J = 7.6 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 
61 
 
MHz, CDCl3) δ 209.4, 152.3, 137.7, 129.5, 128.6, 128.2, 127.6, 127.5, 127.2, 117.9, 107.0, 77.7, 
65.4, 63.8, 51.6, 50.3, 41.3, 40.1, 30.2, 15.4, 8.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 1716, 1601, 1487; HRMS (ESI+) 
calcd for C23H28NO2 [MH]
+




To a stirred solution of 64c (20.2 mg, 0.0513 mmol) in dry dichloromethane (1 mL) was added 
trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate (TMSOTf, 14 μL, 0.0775 mmol) at 0 °C.  After stirring at 
0 °C for 10 min and at room temperature for 1 h, the reaction mixture was quenched with sat. aq. 
NaHCO3 and the mixture was extracted with dichloromethane.  The combined organic extracts 
were dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was 
purified by preparative thin-layer chromatography (hexane/ethyl acetate = 4:1) to afford 75 (15.4 mg, 
86%) as white solids: colorless needles; Rf 0.55 (hexane/ethyl acetate = 3:1); mp 122.0−123.0 °C 
(methanol); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.99−7.69 (m, 1H), 7.51 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.43−7.37 
(m, 4H), 7.27−7.22 (m, 2H), 5.49 (s, 2H), 2.98 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.84 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 1.62 (s, 
6H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 212.4, 151.5, 139.9, 136.9, 134.7, 128.8, 128.8, 128.1, 124.7, 
123.0, 118.1, 117.0, 116.0, 69.1, 47.7, 34.6, 23.9, 19.9; IR (CHCl3, cm
-1
) 3033, 3012, 2981, 2939, 
1743, 1712, 1456, 1383, 1315; Anal. calcd for C22H21NO3: C, 76.06; H, 6.09; N, 4.03. found: C, 
75.82; H, 6.15; N, 4.03. 
 
9-Benzyloxycarbonyl-3,4-dihydro-1,1-dimethyl-2-oxocarbazole (76) 
A round-bottomed flask was charged with 64c (30.1 mg, 0.0765 mmol) and 
2,3-dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone (DDQ, 35.0 mg, 0.151 mmol) dissolved in dry toluene (3 
mL).  The mixture was refluxed for 45 min.  After cooling to room temperature, the reaction was 
quenched with sat. aq NaHCO3 and extracted with diethyl ether.  The combined organic extracts 
were washed with brine, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  To a 
solution of crude product (45.9 mg) in dry dichloromethane (2 mL) was added TMSOTf (14 μL, 
0.0775 mmol) at 0 °C.  After stirring at the same temperature for 5 min, the reaction mixture was 
quenched with sat. aq. NaHCO3 and the mixture was extracted with dichloromethane.    The crude 
product was purified by preparative thin-layer chromatography (hexane/ethyl acetate = 3:1) to afford 
76 (21.2 mg, 0.0614 mmol, 80%) as a yellow oil: Rf 0.39 (benzene/ethyl acetate = 30:1); 
1
H NMR 
(600 MHz, CDCl3) δ 7.98 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 
7.53 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 7.45−7.40 (m, 3H), 7.33−7.27 (m, 2H), 6.15 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 5.54 (s, 
2H), 1.65 (s, 6H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 204.5, 151.3, 147.0, 136.9, 136.6, 134.2, 129.1, 
129.0, 128.9, 125.5, 124.9, 123.7, 121.3, 117.6, 116.0, 113.0, 69.8, 48.9, 23.7; IR (CHCl3, cm
-1
) 





346.14432, found 346.14385. 
 
(4aR*,9aS*)-9-Benzyl-1,1,4a-trimethyl-1,2,4a,9a-tetrahydro-2-oxocarbazole (77) 
To a stirred solution of 74b (176.2 mg, 0.485 mmol) in dry dichloromethane (5 mL) were added 
trimethylamine (0.4 mL, 2.86 mmol) and trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate (TMSOTf, 0.18 
mL, 0.0996 mmol) at 0 °C.  After stirring at 0 °C to 15 °C for 1.5 h, the reaction mixture was 
quenched with sat. aq. NaHCO3 and the mixture was extracted with dichloromethane.  The 
combined organic extracts were dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  
To a stirred solution of the crude product in dry dichloromethane (5 mL) were added trimethylsilyl 
trifluoromethanesulfonate (TMSOTf, 0.08 mL, 0.443 mmol) at 0 °C.  After stirring at 0 °C for 30 
min and at room temperature for 30 min, the reaction mixture was quenched with sat. aq. NaHCO3 
and the mixture was extracted with dichloromethane.  The combined organic extracts were dried 
over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was purified by 
preparative thin-layer chromatography (hexane/ethyl acetate = 4:1) to afford 77 (127.8 mg, 0.403 
mmol, 83%) as pale yellow solids: Rf 0.21 (hexane/ethyl acetate = 10:1); mp 139.0−145.0 °C; 
1
H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.32−7.30 (m, 2H), 7.26−7.23 (m, 3H), 7.05 (dd, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 
7.03 (td, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 6.76 (td, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 6.61 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 6.34 (d, J = 7.9 
Hz, 1H), 5.88 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 4.61 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 4.30 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 3.53 (s, 1H), 
1.52 (s, 3H), 1.31 (s, 3H), 1.16 (s, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 203.8, 152.0, 148.4, 138.7, 
133.7, 128.6, 128.6, 127.0, 126.9, 123.3, 121.4, 119.1, 109.2, 79.2, 57.2, 47.1, 46.4, 28.5, 26.2, 23.2; 
IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 3010, 2972, 1678, 1601, 1485, 1452, 1348; HRMS (EI+) calcd for 
C22H23NO (m/z) 317.1780, found 317.1783. 
 
(4R*,4aS*,9aR*)-9-Benzyl-1,1,4,4a-tetramethyl-1,2,3,4,4a,9a-hexahydro-2-oxocarbazole (78) 
To a cold slurry (−30 C) of cupper (I) iodide (30.2 mg, 0.159 mmol) and dry ether (0.5 mL) was 
added methyllithium solution (1.07M in Et2O, 0.30 mL, 0.321 mmol).  The clear solution of lithium 
dimethylcuprate was stirred for 5 min and cooled to −30 C, and freshly distilled boron trifluoride 
etherate (0.06 mL, 0.477 mmol) wan added.  After the mixture was stirred 5 min, a solution of 
enone 77 in dry ether (0.7 mL) and THF (0.2 mL) was added dropwise.  The mixture was stirred at 
−78 C for 15 min, an additional boron trifluoride etherate (6 L, 0.0477 mmol) was added, and the 
mixture was stirred at −78 C for 1 h. After the mixture slowly warmed to 0 C, the reaction was 
quenched with sat. aq. NH4Cl and the mixture was extracted with ether.  The combined organic 
extracts were washed with water and brine, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and 
concentrated. The crude product was purified by preparative thin-layer chromatography 
(hexane/ethyl acetate = 5:1) to afford 78 (9.8 mg, 0.0294 mmol, 92%) as white solids: Rf 0.42 
(hexane/ethyl acetate = 10:1); mp 123.0−126.0 °C; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.36−7.32 (m, 
63 
 
4H), 7.27−7.24 (m, 1H), 7.06 (dd, J = 7.2, 1.0 Hz, 1H), 7.03 (td, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H), 6.73 (td, J = 
7.6, 0.7 Hz, 1H), 6.39 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 4.59 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 4.24 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 3.28 
(s, 1H), 2.72−2.66 (m, 1H), 2.60 (dd, J = 17.9, 6.2 Hz, 1H), 2.15 (dd, J = 17.9, 11.7 Hz, 1H), 1.24 (s, 
3H), 1.21 (s, 3H), 1.09 (s, 3H), 1.06 (d, J = 6.9 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 215.4, 152.1, 
138.5, 136.5, 128.6, 127.9, 127.1, 126.9, 123.3, 118.2, 109.0, 81.6, 55.4, 47.7, 47.4, 42.5, 32.1, 26.5, 
22.9, 20.2, 16.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 3008, 2979, 1707, 1601, 1485; HRMS (ESI+) calcd for 
C23H28NO [MH]
+




To stirred solution of exo-69d (51.2 mg, 0.111 mmol) in dry EtOH (2 mL) and dry THF (3 mL) 
was added Raney Ni (0.5 g, ethanolic slurry) at −20 °C, and the reaction was stirred vigorously at the 
same temperature for 1 h.  The slurry was filtrated through a Celite pad and the filtrate was 
concentrated in vacuo.  The crude product was purified by preparative thin layer chromatography 
(hexane/ethyl acetate = 2/1) to afford 79 (32.1 mg, 0.0776 mmol, 70%) as a yellow amorphous. The 
diastereoisomeric ratio of product 79 (cis/trans = 90:10) was determined by 
1
H NMR analysis. 
cis-79: yellow amorphous; Rf = 0.49 (hexane/ethyl acetate = 2:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 
7.86 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.27 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 
7.15 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.03 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.63 (dt, J = 6.2, 3.4 Hz, 1H, 1-H), 3.92 (dd, J = 
7.6, 3.4, 1H, 9a-H), 3.68 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 3.63 (dq, J = 8.9, 6.9 Hz, 1H, CH2CH3), 
3.22 (d, J = 7.6 Hz, 1H, 4a-H), 3.00 (dd, J = 15.1, 3.4 Hz, 1H, 2-Heq), 2.62 (dd, J = 15.1, 6.2 Hz, 1H, 
2-Hax), 2.37 (s, 3H, SO2PhMe), 1.22 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18 (s, 3H, 4-Me), 0.84 (s, 3H, 
4-Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 212.3, 144.5, 143.1, 132.7, 131.4, 129.7, 128.6, 127.6, 125.2, 
124.2, 116.1, 76.7, 66.3, 64.8, 49.9, 46.9, 40.0, 25.2, 23.2, 21.6, 15.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 2979, 
1712, 1599, 1358, 1169; HRMS (ESI+) calcd for C23H28NO4S [MH]
+





  To a stirred solution of 90
18
 (3.00 g, 14.9 mmol) in dry dichloromethane (60 mL) was added 
CbzCl (3.9 mL, 22.1 mmol) at room temperature.  After stirring for 24 h, the solvent was removed 
in vacuo.  The crude product was purified by column chromatography on silica gel (silica gel (120 
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g), hexane-ethyl acetate = 20/1→15/1) to afford 91
3
 (3.55 g, 14.5 mmol, 97%) as a colorless oil. 
  To a suspension of 91 (3.55 g, 14.5 mmol) and zinc-copper couple (4.73 g) in dry ether (120 mL) 
was added dropwise a solution of trichloroacetyl chloride (8.1 mL, 72.6 mmol) in dry ether (80 mL) 
at 0 °C for 1.5 h under ultrasound irradiation. After complete addition, the mixture was sonicated at 
0 °C for 1 h and was then stirred at room temperature for 15.5 h.  The mixture was filtered through 
Celite pad and the filtrate was poured into water, and the mixture was extracted with ether.  The 
combined organic extracts were washed with sat. aq. NaHCO3 and brine, dried over anhydrous 
sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product 92 (7.25 g) was directly used without 
any further purification.   
To a stirred mixture of the crude product 92 (7.25 g) and ammonium chloride
 
(5.42 g, 101 mmol) 
in methanol (150 mL) was added zinc-copper couple (4.68 g) at room temperature.  After stirred at 
reflux for 3 h, the reaction mixture was filtered through Celite pad, and the filtrate was concentrated.  
The residue was diluted with ether, and the ether solution was washed with brine, dried over 
anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (120 g, hexane-ethyl acetate = 6/1→5/1) to afford Cbz-89 (3.50 g, 
84% for 2 steps) as a colorless oil: Rf = 0.42 (hexane/diethyl ether = 1:1); 
1
H NMR (600 MHz, 
DMSO-d6) δ 7.39−7.34 (m, 4H), 7.34−7.31 (m, 1H), 5.16 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 5.13 (d, J = 12.7 Hz, 
1H), 4.28 (dd, J = 7.9, 5.8 Hz, 1H), 3.56 (dt, J = 12.7, 5.2 Hz, 1H), 3.38 (dd, J = 18.2, 8.2 Hz, 1H), 
3.34−3.30 (m, 1H), 3.03 (dd, J = 18.2, 5.5 Hz, 1H), 1.84 (ddd, J = 13.7, 6.5, 3.4 Hz, 1H), 1.71−1.66 
(m, 1H), 1.60 (q, J = 7.6 Hz, 2H), 1.58−1.51 (m, 1H), 0.89 (t, J = 7.6, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, 
DMSO-d6) δ 211.6, 155.0, 136.6, 128.0, 127.3, 127.0, 66.0, 65.9, 64.9, 51.4, 45.5, 40.9, 27.1, 25.0, 
7.9; IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 3012, 2970, 2943, 1778, 1691, 1412, 1344; HRMS (ESI+) calcd for 




A round-bottomed flask equipped with a Dean−Stark apparatus and a reflux condenser was 
charged with Cbz-89 (1.04 g, 3.62 mmol), ethylene grycol (0.39 mL, 6.99 mmol) and 
p-toluenesulfonic acid (68.5 mg, 0.360 mmol) in dry benzene (35 mL), and then the mixture was 
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refluxed for 13 h.  The reaction was quenched by adding saturated sodium hydrogen carbonate 
solution, and the mixture was extracted with ethyl acetate.  The combined organic extracts were 
washed with brine, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude 
product was purified by column chromatography on silica gel (silica gel (50 g), hexane-ethyl acetate 
= 5/1) to afford 93 (1.13 g, 3.41 mmol, 94%) as a colorless oil: Rf = 0.42 (hexane/diethyl ether = 
1:1); 
1
H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ 7.37−7.28 (m, 5H), 5.07 (s, 2H), 3.92 (t, J = 8.6 Hz, 1H), 
3.86−3.80 (m, 3H), 3.74−3.68 (m, 1H), 3.62 (dt, J = 12.7, 5.2 Hz, 1H), 2.33 (dd, J = 12.0, 8.9 Hz, 
1H), 2.23 (dd, J = 12.0, 8.2 Hz, 1H), 1.87 (ddd, J = 14.7, 11.3, 3.4 Hz, 1H), 1.72−1.67 (m, 1H), 
1.59−1.42 (m, 5H), 0.79 (t, J = 7.6, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ 154.5, 136.7, 127.9, 
127.3, 127.0, 106.9, 65.7, 63.5, 50.7, 46.5, 39.9, 25.2, 23.2, 20.4, 8.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 3008, 2958, 
2885, 1689, 1448, 1346, 1253; HRMS (ESI+) calcd for C19H26NO4 (m/z) 332.18618, found 
332.18572. 
To a stirred solution of 93 (1.08 g, 3.26 mmol) in EtOH (16 ml) was added Pd/C (10%, 112 mg). 
The flask was then purged with hydrogen gas, and the resulting mixture was stirred at room 
temperature.  After stirring for 3 h, the resulting mixture was filtered through a Celite pad and the 
solvent was removed in vacuo. A colorless oil 94 (638 mg, 3.23 mmol) was directly used without 
any further purification: Rf = 0.11 (CH2Cl2/methanol = 10:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 
3.92−3.86 (m, 3H), 3.81−3.76 (m, 1H), 3.62 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 2.81 (ddd, J = 13.4, 10.7, 3.1 Hz, 
1H), 2.75 (dtd, J = 13.1, 4.1, 1.4 Hz, 1H), 2.46 (dd, J = 12.0, 8.9 Hz, 1H), 2.14 (dd, J = 12.0, 8.2 Hz, 
1H), 1.93 (ddd, J = 14.6, 13.1, 4.5 Hz, 1H), 1.75−1.70 (m, 2H), 1.62−1.51 (m, 3H), 1.37−1.30 (m, 
1H), 0.89 (t, J = 7.6 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 108.7, 63.9, 63.9, 49.6, 48.5, 40.7, 36.9, 
25.6, 24.0, 22.5, 9.1; IR (CHCl3, cm
-1
) 3666, 3330, 2949, 2885, 1464, 1254, 1101, 1057, 1024; 
HRMS (ESI+) calcd for C11H20NO2 (m/z) 198.14940, found 198.14419. 
To a stirred solution of 94 (492 mg, 2.50 mmol), sodium hydroxide (293 mg, 7.34 mmol) and 
tetra-n-butylammonium hydrogensulfate (TBAHS, 84.2 mg, 0.248 mmol) in dry dichloromethane 
(22 mL) was added a solution of p-toluenesufonyl chloride (985 mg, 5.16 mmol) in dry 
dichloromethane (6 mL) at 0 °C.  After stirring for 4.5 h at room temperature, the mixture was 
diluted with water, and extracted with dichloromethane.  The combined organic extracts were dried 
over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was purified by 
column chromatography on silica gel (silica gel (30 g), hexane-ethyl acetate = 10/1→3/1) to afford 
S1 (870 mg, 2.48 mmol, 99%) as a colorless oil: Rf 0.29 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (600 
MHz, CDCl3) δ 7.64 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 3.92−3.77 (m, 4H), 3.70 (q, J = 
6.9 Hz, 1H), 3.63 (dt, J = 11.3, 2.7 Hz, 1H), 2.75 (td, J = 11.3, 2.7 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.06 (dd, J 
= 12.0, 9.6 Hz, 1H), 1.93 (dd, J = 12.0, 7.6 Hz, 1H), 1.78−1.67 (m, 3H), 1.60−1.47 (m, 3H),0.82 (t, J 
= 7.6 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 143.1, 135.9, 129.5, 127.2, 107.9, 64.3, 64.2, 52.2, 
48.5, 41.5, 36.0, 25.2, 23.3, 21.6, 21.4, 9.0; IR (CHCl3, cm
-1
) 3554, 3030, 2958, 2883, 1599, 1468, 
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1336, 1159; HRMS (ESI+) calcd for C18H26NO4S [MH]
+
 352.15825, found 352.15826. 
A round-bottomed flask was charged with S1 (870 mg, 2.48 mmol) dissolved in a mixture of 
ethanol (30 mL) and aqueous hydrochloric acid (10 mL, 1N).  The mixture was refluxed for 10 h.  
After cooling to room temperature, the mixture was diluted with water and extracted with diethyl 
ether.  The combined organic extracts were washed with sat. aq. NaHCO3 and brine, dried over 
anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (silica gel (30 g), hexane-ethyl acetate = 4/1→3/1) to afford Ts-89 (698 
mg, 2.27 mmol, 92%) as white solids: mp 78.5–79.5 °C; Rf 0.29 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.69 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 4.05 (dd, J = 7.6, 5.5 
Hz, 1H), 3.26 (ddd, J = 11.3, 5.8, 4.5 Hz, 1H), 3.16 (dd, J = 18.2, 7.6 Hz, 1H), 3.09 (ddd, J = 11.7, 
8.2, 4.5 Hz, 1H), 3.00 (dd, J = 18.2, 5.5 Hz, 1H), 2.44 (s, 3H), 1.85 (ddd, J = 13.7, 6.9, 4.1 Hz, 1H), 
1.76−1.62 (m, 2H), 1.60−1.52 (m, 2H), 1.37 (ddd, J = 13.7, 9.3, 4.5 Hz, 1H), 0.89 (t, J = 7.6 Hz, 
3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 210.7, 143.8, 134.5, 129.7, 127.4, 66.8, 50.1, 47.1, 42.3, 28.1, 
25.4, 21.5, 21.5, 8.7; IR (CHCl3, cm
-1
) 3560, 3030, 2970, 2939, 2862, 1780, 1344, 1161, 1093; Anal. 




White amorphous; Rf 0.25 (hexane/ethyl acetate = 2:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.38 (d, J = 
8.2 Hz, 2H), 7.33−7.29 (m, 4H), 7.27−7.25 (m, 1H), 7.13 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.05 (t, J = 7.6 Hz, 
1H), 6.62 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 6.50 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.35 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.77 (d, J = 12.0 Hz, 
1H, 11c-H), 4.44 (d, J = 16.2 Hz, 1H, CH2Ph), 4.19 (d, J = 15.8 Hz, 1H, CH2Ph), 3.85 (q, J = 8.2 Hz, 
1H, 6a-H), 3.80 (dd, J = 14.1, 3.4 Hz, 1H, 2-H), 3.49 (dd, J = 12.0, 8.9 Hz, 1H, 11b-H), 3.06 (td, J = 
14.8, 2.7 Hz, 1H, 2-H), 2.79 (dd, J = 12.7, 8.6 Hz, 1H, 6-H), 2.62 (dd, J = 12.7, 7.6 Hz, 1H, 6-H), 
2.39 (s, 3H, SO2PhMe), 1.97 (d, J = 15.1 Hz, 1H, 4-H), 1.77−1.63 (m, 3H, CH2CH3 + 3-H), 
1.58−1.52 (m, 2H, 3-H + 4-H), 0.84 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CH2CH3); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 
212.5, 151.8, 142.6, 138.0, 137.5, 129.3, 128.6, 128.3, 127.7, 127.6, 127.4, 127.2, 126.1, 118.4, 
107.0, 60.3, 56.5, 50.9, 50.1, 41.9, 40.6, 39.5, 26.6, 25.2, 21.4, 20.4, 8.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 3032, 
3010, 2968, 2931, 2871, 1709, 1606, 1485, 1159; HRMS (ESI+) calcd for C31H35N2O3S [MH]
+
 




White amorphous; Rf 0.50 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.41 (d, J = 
7.8 Hz, 2H), 7.35−7.26 (m, 5H), 7.18 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.12 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 7.3 
Hz, 1H), 6.64 (t, J = 6.9 Hz, 1H), 6.54 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 4.75 (s, 1H, 11c-H), 4.46 (d, J = 16.0 Hz, 
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1H, CH2Ph), 4.20 (d, J = 16.0 Hz, 1H, CH2Ph), 3.82 (brd, J = 14.7 Hz, 1H), 3.41 (dd, J = 7.8, 6.9 Hz, 
1H), 3.29 (ddd, J = 15.5, 11.4, 4.1 Hz, 1H), 2.94 (dd, J = 13.3, 6.4 Hz, 1H, 6-H), 2.61 (dd, J = 13.3, 
8.7 Hz, 1H, 6-H), 2.40 (s, 3H, SO2PhMe), 1.95 (brd, J = 14.7 Hz, 1H), 1.82−1.67 (m, 2H), 1.50−1.43 
(m, 3H), 1.38 (s, 3H, 11b-Me), 0.67 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CH2CH3); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
211.7, 142.9, 137.7, 137.6, 134.3, 129.2, 128.7, 128.2, 127.8, 127.6, 127.3, 125.1, 118.8, 107.5, 70.5, 
59.1, 50.5, 50.1, 49.3, 43.1, 39.5, 28.7, 24.1, 24.0, 21.5, 19.5, 8.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 3012, 





Yellow amorphous; Rf 0.57 (hexane/ethyl acetate = 3:1); 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.79 (d, J 
= 8.2 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.30−7.19 (m, 5H), 7.03 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.02 (t, J = 7.8 
Hz, 1H), 6.64 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.41 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 4.50 (s, 1H, 11c-H), 4.46 (d, J = 16.0 Hz, 
1H, CH2Ph), 3.92 (d, J = 16.0 Hz, 1H, CH2Ph), 3.58 (dd, J = 3.7, 1.8 Hz, 1H), 3.28 (dd, J = 14.7, 4.1 
Hz, 1H), 2.81 (dd, J = 14.7, 4.1 Hz, 1H, 6-H), 2.67 (dd, J = 14.7, 1.8 Hz, 1H, 6-H), 2.45 (s, 3H, 
SO2PhMe), 2.38 (ddd, J = 14.2, 9.6, 3.2 Hz, 1H), 1.67 (s, 3H, 11b-Me), 1.55−1.38 (m, 4H), 
1.25−1.14 (m, 1H), 0.94 (brd, J = 15.1 Hz, 1H), 0.88 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CH2CH3); 
13
C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ 212.3, 152.4, 143.3, 137.7, 137.2, 133.7, 129.5, 128.7, 128.6, 128.0, 127.5, 127.2, 
126.4, 119.1, 108.7, 70.0, 60.1, 50.3, 49.8, 47.2, 42.2, 39.7, 29.2, 29.0, 27.3, 21.5, 18.6, 8.4; IR 
(CHCl3, cm
-1
) 3032, 2964, 1712, 1601, 1483, 1157; HRMS (EI+) calcd for C32H36N2O3S (m/z) 





















To a stirred solution of indole-3-acetic acid 99 (523 mg, 2.99 mmol) and 94 (531 mg, 2.69 mmol) 
in dry dichloromethane (27 mL) was added EDC hydrochloride (622 mg, 3.25 mmol) at 0 °C, and 
the reaction mixture was stirred for 5 h.  The reaction was quenched by adding water, and the 
mixture was extracted with ethyl acetate.  The combined organic extracts were washed with sat. aq. 
NaHCO3 and brine, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude 
product was purified by column chromatography on silica gel (silica gel (25 g), hexane-ethyl acetate 
= 1/1→1/2) to afford 100 (847 mg, 2.39 mmol, 89%) as a white amorphous: Rf = 0.61 
(CH2Cl2/methanol = 10:1); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.57 (s, 0.6H), 8.55 (s, 0.4H), 7.61 (d, J = 
7.9 Hz, 0.6H), 7.57 (d, J = 7.9 Hz, 0.4H), 7.31 (d, J = 7.9 Hz, 0.4H), 7.30 (d, J = 7.9 Hz, 0.6H), 
7.17−7.14 (m, 2H), 7.10 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.96 (s, 0.6H), 6.95 (s, 0.4H), 4.48 (t, J = 8.9 Hz, 0.4H), 
4.20 (dt, J = 13.4, 4.8 Hz, 0.6H), 3.95 (t, J = 8.9 Hz, 0.6H), 3.92−3.78 (m, 5H), 3.76−3.71 (m, 1H), 
3.56 (dt, J = 12.4, 4.8 Hz, 0.4H), 3.22 (ddd, J = 12.7, 9.6, 3.4 Hz, 0.4H), 2.95 (ddd, J = 13.7, 10.7, 
3.4 Hz, 0.6H), 2.49 (dd, J = 12.4, 8.6 Hz, 0.4H), 2.33 (dd, J = 12.4, 9.6 Hz, 0.6H), 2.24 (dd, J = 12.7, 
9.3 Hz, 0.4H), 2.10 (dd, J = 12.4, 8.2 Hz, 0.6H), 1.92−1.84 (m, 1H), 1.75−1.71 (m, 0.6H), 1.66−1.37 
(m, 4.4H), 0.81 (t, J = 7.6 Hz, 1.2H), 0.71 (t, J = 7.6 Hz, 1.8H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 
171.3, 171.3, 136.1, 127.2, 127.0, 122.6, 122.4, 121.9, 121.9, 119.3, 119.3, 118.7, 118.5, 111.2, 
111.1, 109.0, 108.9, 107.9, 107.4, 64.3, 64.2, 64.2, 52.4, 51.6, 49.3, 45.6, 42.9, 39.0, 39.0, 38.9, 31.8, 
31.5, 26.2, 25.8, 23.8, 23.6, 21.7, 20.9, 8.9, 8.8; IR (CHCl3, cm
-1
) 3479, 3303, 3006, 2960, 2883, 
1626, 1456, 1421; HRMS (ESI+) calcd for C21H27N2O3 [MH]
+
 355.20217, found 355.20181. 
To a stirred solution of amide 100 (306 mg, 0.862 mmol) in dry DMF (7 mL) was added NaH 
(60% in mineral oil, 40.4 mg, 1.01 mmol) at room temperature.  After the reaction mixture was 
stirred for 40 min, benzyl bromide (0.12 mL, 1.01 mmol) was added and the mixture was stirred for 
2.5 h.  The reaction was quenched by adding water, and the mixture was extracted with ethyl 
69 
 
acetate.  The combined organic extracts were washed with brine, dried over anhydrous sodium 
sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was purified by column chromatography on 
silica gel (silica gel (13 g), hexane-ethyl acetate = 1/1) to afford S2 (362 mg, 0.815 mmol, 95%) as a 
pale yellow wax: Rf = 0.58 (hexane/ethyl acetate = 1:3); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.65 (d, J = 
7.9 Hz, 0.6H), 7.60 (d, J = 7.9 Hz, 0.4H), 7.28−7.22 (m, 3.6H), 7.19−7.15 (m, 1.4H), 7.13−7.08 (m, 
3H), 7.09 (s, 0.6H), 7.04 (s, 0.4H), 5.25 (s, 1.2H), 5.24 (s, 0.8H), 4.45 (t, J = 8.6 Hz, 0.4H), 4.19 (dt, 
J = 13.4, 4.8 Hz, 0.6H), 3.94−3.70 (m, 6.6H), 3.52 (dt, J = 12.4, 4.5 Hz, 0.4H), 3.19 (ddd, J = 12.7, 
9.6, 3.4 Hz, 0.4H), 2.92 (ddd, J = 13.4, 10.3, 3.1 Hz, 0.6H), 2.47 (dd, J = 12.4, 8.6 Hz, 0.4H), 2.32 
(dd, J = 12.4, 9.6 Hz, 0.6H), 2.21 (dd, J = 12.4, 9.3 Hz, 0.4H), 2.09 (dd, J = 12.4, 8.2 Hz, 0.6H), 
1.91−1.82 (m, 1H), 1.75−1.69 (m, 0.6H), 1.65−1.30 (m, 4.4H), 0.78 (t, J = 7.2 Hz, 1.2H), 0.68 (t, J = 
7.2 Hz, 1.8H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 171.1, 171.0, 137.5, 137.4, 136.5, 128.6, 128.6, 127.9, 
127.7, 127.5, 127.5, 126.8, 126.8, 126.4 ,126.1, 121.9, 121.8, 119.3, 119.2, 119.1, 118.8, 109.6, 
109.5, 108.6, 108.5, 107.9, 107.4, 64.2, 64.2, 52.3, 51.6, 49.9, 49.9, 49.3, 45.5, 42.8, 38.9, 38.9, 38.7, 
31.8, 31.5, 26.1, 25.7, 23.7, 23.6, 21.7, 20.9, 8.9, 8.8; IR (CHCl3, cm
-1
) 3006, 2960, 2883, 1626, 
1464; HRMS (ESI+) calcd for C28H33N2O3 [MH]
+
 445.24912, found 445.24976. 
A round-bottomed flask was charged with S2 (489 mg, 1.10 mmol) dissolved in a mixture of 
ethanol (24 mL) and aqueous hydrochloric acid (1N, 8 mL). The mixture was refluxed for 3 h and the 
progress of the reaction was monitored by TLC.  After the solvent was removed in vacuo, the 
residue was diluted with ethyl acetate, and the solution was washed with brine, dried over anhydrous 
sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (30 g, hexane / ether = 1/1→1/2) to afford 98 (409 mg, 1.02 mmol, 
93%) as a pale yellow wax: Rf = 0.58 (hexane/ethyl acetate = 1:3); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 
7.62 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.29−7.23 (m, 4H), 7.18 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.13−7.00 (m, 3H), 7.03 (s, 
0.3H), 7.00 (s, 0.7H), 5.25 (s, 1.4H), 5.24 (s, 0.7H), 4.47 (dd, J = 8.2, 5.2 Hz, 0.7H), 4.32 (dd, J = 
8.2, 6.9 Hz, 0.3H), 3.87 (s, 0.7H), 3.84 (d, J = 2.4 Hz, 1.2H), 3.71 (ddd, J = 14.4, 9.6, 4.8 Hz, 0.3H), 
3.65 (dt, J = 12.4, 4.1 Hz, 0.7H), 3.53 (dd, J = 18.9, 8.6 Hz, 0.7H), 3.47 (dt, J = 13.4, 4.8 Hz, 0.3H), 
3.21 (ddd, J = 14.1, 10.7, 3.8 Hz, 0.7H), 2.94 (dd, J = 18.2, 8.2 Hz, 0.3H), 2.82 (dd, J = 18.2, 6.5 Hz, 
0.3H), 2.75 (dd, J = 18.9, 5.5 Hz, 0.7H), 1.91 (dt, J = 13.7, 4.5 Hz, 0.7H), 1.83 (ddd, J = 13.7, 6.5, 
3.1 Hz, 0.3H), 1.73−1.67 (m, 0.3H), 1.63−1.57 (m, 2.7H), 1.46−1.24 (m, 2H), 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 
2H), 0.65 (t, J = 7.2 Hz, 1H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 213.4, 211.8, 171.8, 171.7, 137.3, 
137.2, 136.4, 128.6, 128.6, 127.6, 127.6, 127.5, 127.5, 126.8, 126.7, 126.2, 126.1, 122.1, 122.0, 
119.5, 119.3, 118.8, 118.6, 109.7, 109.6, 108.1, 107.9, 67.1, 65.6, 52.8, 51.6, 49.8, 49.8, 46.8, 45.5, 
43.7, 40.1, 32.0, 31.7, 28.6, 27.5, 26.2, 25.7, 21.9, 20.5, 8.4, 8.2; IR (CHCl3, cm
-1
) 3008, 2941, 2862, 
1778, 1633; HRMS (ESI+) calcd for C26H29N2O2 [MH]
+







To a stirred solution of amide 98 (40.7 mg, 0.102 mmol) in dry toluene (12 mL) was added at 
room temperature TMSOTf (0.36 mL, 0.199), and the resulting mixture was refluxed for 10 min.  
After cooling to room temperature, the reaction was quenched by adding saturated sodium hydrogen 
carbonate solution, and the mixture was extracted with ethyl acetate.  The combined organic 
extracts were dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product 
was purified by preparative thin layer chromatography on silica gel (hexane-ethyl acetate = 1/3) to 
afford 101a (18.6 mg, 0.464 mmol, 46%) as a white amorphous and 101b (13.0 mg, 0.325 mmol, 
32%) as white solids. 
 
(2R*,5S*,12R*,19S*)-1-Benzyl-4,10-dioxo-aspidospermidine (101a) 
white amorphous: Rf = 0.40 (hexane/ethyl acetate = 1:3); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.32−7.25 
(m, 3H), 7.22 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.20 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 7.12 (td, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 6.81 (t, J = 
7.6 Hz, 1H), 6.49 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 4.14 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 4.12 (m, 
1H), 3.76−3.75 (m, 1H), 3.75 (s, 1H), 3.02 (dd, J = 17.1, 1.4 Hz, 1H), 2.85 (dd, J = 16.8, 3.8 Hz, 1H), 
2.66 (dd, J = 16.8, 4.1 Hz, 1H), 2.63−2.59 (m, 1H), 2.58 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 2.36−2.34 (m, 1H), 
1.62−1.55 (m, 2H), 1.32 (dq, J = 15.1, 7.6 Hz, 1H), 1.25−1.18 (m, 2H), 0.56 (t, J = 7.6 Hz, 3H); 
13
C 
NMR (150 MHz, CDCl3) δ 211.6, 172.2, 151.7, 137.3, 131.6, 129.2, 128.7, 127.5, 127.4, 122.9, 
119.2, 108.8, 70.5, 67.9, 51.0, 50.1, 47.4, 46.9, 40.4, 40.3, 31.2, 27.8, 20.7, 7.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 






white solids: mp 191.0−194.5 °C; Rf = 0.52 (hexane/ethyl acetate = 1:3); 
1
H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ 7.37−7.29 (m, 5H), 7.10 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.07 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 6.71 (t, J = 7.2 Hz, 
1H), 6.43 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 4.50 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 4.33−4.30 (m, 1H), 4.18 (dd, J = 11.0, 4.8 
Hz, 1H), 4.13 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 3.78 (s, 1H), 2.94−2.89 (m, 1H), 2.72 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 2.69 
(dd, J = 17.2, 3.4 Hz, 1H), 2.58 (d, J = 17.2, Hz, 1H), 2.26 (d, J = 14.1 Hz, 1H), 2.19 (dd, J = 18.6, 
11.0 Hz, 1H), 1.67 (dq, J = 14.8, 7.6 Hz, 1H), 1.63−1.58 (m, 2H), 1.36 (dq, J = 14.4, 7.2 Hz, 1H), 
1.32−1.24 (m, 1H), 0.71 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 207.8, 171.1, 147.5, 
71 
 
137.3, 136.5, 129.0, 128.8, 127.5, 127.2, 121.5, 118.8, 107.5, 68.6, 65.3, 50.6, 48.6, 46.8, 45.2, 39.3, 
38.8, 25.9, 19.0, 17.5, 7.0; IR (CHCl3, cm
-1
) 3008, 2978, 2947, 2875, 1707, 1680, 1603, 1487, 1460; 
HRMS (ESI+) calcd for C26H29N2O2 [MH]
+





H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.37−7.34 (m, 2H), 7.31−7.28 (m, 3H), 7.12 (d, J = 
7.6 Hz, 1H), 7.07 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.60 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.38 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 4.58 (d, J = 
15.1 Hz, 1H), 4.21 (d, J = 15.1 Hz, 1H), 4.12 (ddd, J = 14.4, 11.0, 3.1 Hz, 1H), 4.09 (d, J = 7.9 Hz, 
1H), 3.92 (s, 1H), 3.08−3.03 (m, 1H), 2.61 (dd, J = 14.1, 8.2 Hz, 1H), 2.58 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 2.41 
(d, J = 14.8, Hz, 1H), 2.34 (d, J = 14.1 Hz, 1H), 2.06−1.94 (m, 2H), 1.89−1.86 (m, 1H), 1.72−1.65 
(m, 2H), 1.51 (dq, J = 14.8, 7.2 Hz, 1H), 0.78 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 
208.9, 173.3, 149.7, 137.1, 129.9, 128.8, 128.5, 127.6, 127.5, 125.2, 118.1, 107.1, 65.0, 64.3, 53.7, 
48.5, 47.9, 47.7, 37.2, 33.5, 32.0, 19.5, 16.2, 8.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3010, 2976, 1687, 1601, 1481, 
1415; HRMS (ESI+) calcd for C26H29N2O2 [MH]
+





A solution of 101a (99.9 mg, 0.249 mmol), Na (1.00 g, 43.5 mmol) and hydrazine monohydrate (3 
mL, 60.6 mmol) in ethylene glycol (25 ml) was heated at 160 °C for 1 h, then the temperature was 
raised to 190 °C for 2.5 h to remove the distillable material.  The remaining solution was heated at 
210 °C for 14.5 h.  The resulting mixture was poured into water and extracted with ethyl acetate.  
The combined organic extracts were washed with water and brine, dried over anhydrous sodium 
sulfate, filtered, and concentrated.  The residue was filtered through a silica gel pad and the solvent 
was removed in vacuo. A colorless oil S3 (97.2 mg) obtained was directly used without any further 
purification. 
To a stirred solution of S3 (97.2 mg) in dry THF (12 mL) was added LiAlH4 (39.1 mg, 1.03 
mmol) at 0 °C and the reaction mixture was stirred for 1 h at room temperature.  The reaction was 
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quenched by adding water, and the mixture was filtered through a Cerite pad.  The filtrate was 
diluted with ethyl acetate, and the mixure was washed with water and brine, dried over anhydrous 
sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude product was purified by preparative thin layer 
chromatography on silica gel (hexane-ethyl acetate = 3/1) to afford 104 (65.8 mg, 0.177 mmol, 71% 
for 2 steps) as a colorless wax: Rf = 0.52 (hexane/ethyl acetate = 1:3);
 1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 
7.36 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.31 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.26−7.23 (m, 1H), 7.05 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.02 
(t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.65 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.36 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 4.43 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 4.06 
(d, J = 14.4 Hz, 1H), 3.37 (dd, J = 11.0, 5.5 Hz, 1H), 3.07 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 3.00 (d, J = 10.3 Hz, 
1H), 2.33 (dt, J = 12.7, 8.6 Hz, 1H), 2.24−2.20 (m, 2H), 1.93 (t, J = 11.0, Hz, 1H), 1.79−1.65 (m, 
3H), 1.60 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 1.55−1.47 (m, 3H), 1.29 (qd, J = 14.1, 3.4 Hz, 1H), 1.12−1.05 (m, 
2H), 0.88 (t, J = 14.7, 7.6 Hz, 1H), 0.63 (t, J = 7.6 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 149.8, 
138.5, 136.7, 128.4, 127.7, 127.1, 126.9, 122.3, 117.3, 106.6, 71.1, 68.9, 53.8, 52.9, 52.4, 48.2, 39.0, 
35.4, 34.4, 30.0, 22.9, 22.3, 21.7, 6.8; IR (CHCl3, cm
-1
) 3006, 2937, 2866, 2789, 1602, 1481, 1452; 
HRMS (ESI+) calcd for C26H33N2 [MH]
+
 373.26437, found 373.26414. 
To a stirred solution of 104 (13.2 g, 0.0354 mmol) in EtOH (1 ml) was added Pearlman’s catalyst 
(Pd(OH)2/C, 20%, 45.9 mg). The flask was then purged with hydrogen gas, and the resulting mixture 
was stirred at room temperature.  After stirring for 46 h, the resulting mixture was filtered through a 
Celite pad and the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified by preparative thin 
layer chromatography on silica gel (CH2Cl2-MeOH = 15/1) to afford 5 (9.3 mg, 0.0329 mmol, 93%) 
as a colorless wax.  The spectral dataof this compound matched with those reported
8
: Rf = 0.11 
(hexane/ethyl acetate = 1:3);
 1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.08 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.02 (td, J = 7.6, 
1.0 Hz, 1H), 6.73 (td, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 6.64 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 3.51 (dd, J = 11.3, 6.2 Hz, 1H), 
3.12 (td, J = 8.2, 2.1 Hz, 1H), 3.06 (d, J = 11.0 Hz, 1H), 2.23−2.32 (m, 2H), 2.22 (s, 1H), 1.94 (qd, J 
= 12.0, 2.7 Hz, 2H), 1.74 (qt, J = 13.4, 4.1 Hz, 1H), 1.62−1.66 (m, 2H), 1.53−1.45 (m, 3H), 
1.42−1.35 (m, 1H), 1.11 (td, J = 13.4, 4.5 Hz, 1H), 1.05 (dd, J = 13.7, 3.4 Hz, 1H), 0.87 (dq, J = 14.8, 
7.6 Hz, 1H), 0.63 (t, J = 7.6 Hz, 3H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 149.4, 135.7, 127.0, 122.8, 
119.0. 110.3, 71.3, 65.7, 53.9, 53.3, 53.0, 38.8, 35.6, 34.4, 30.0, 28.1, 23.0, 21.7, 6.8; IR (CHCl3, 
cm
-1
) 3388, 3365, 2939, 2787, 2725, 1606, 1481, 1462; HRMS (ESI+) calcd for C19H27N2 [MH]
+
 











18-Crown-6 ether 0.40 M in THF solution  
  A stock solution of 18-crown-6 ether in THF was prepared by dissolving 18-crown-6 ether (2.12 g, 





To a stirred solution of 18-crown-6 ether (0.40M solution in dry THF, 0.80 mL, 0.320 mmol) and 
potassium bis(trimethylsilyl)amide (0.53M in toluene, 0.60 mL, 0.318 mmol) was added β-silyl 
ketone 131a
34
 (60.0 mg, 0.291 mmol) in dry THF  mL) at −78 ºC.  After stirring for 15 min at the 
same temperature, benzaldehyde (33.9 mg, 0.319 mmol) in dry THF (1 mL) was added, and the 
reaction mixture was stirred for 15 min at −78 ºC and then for 15 min at −45 ºC.  The mixture was 
quenched with 3N HCl (3 mL) at −45 ºC, and the resulting mixture was allowed to stirred at room 
temperature for 1 h.  The mixture was neutralized with saturated aqueous sodium hydrogen 
carbonate solution and was extracted with ethyl acetate.  The combined organic extracts were 
washed with brine, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated.  The crude 
product was purified by preparative thin-layer chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 
4:1) to afford β,γ-unsaturated ketone 132a
35
 (50.3 mg, 0.23 mmol, 78%) as colorless crystals: mp 




H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.02−8.00 (m, 2H), 
7.60−7.57 (m, 1 H), 7.49 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.30 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 
7.24−7.21 (m, 1H), 6.55 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.48 (dt, J = 16.2, 6.5 Hz, 1 H), 3.92 (dd, J = 6.5, 1.0 
Hz, 2H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 198.0, 136.9, 136.6, 133.5, 133.2, 128.7, 128.5, 128.3, 
127.5, 126.3, 122.5, 42.7. 
 
(1R*, 2R*)-1-Phenyl-2-[(R*)-phenyl(trimethylsilyloxy)methyl]cyclopropan-1-ol (133a) 
Colorless oil; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.44−7.43 (m, 2H), 7.34−7.32 (m, 2H), 7.29−7.24 (m, 
3H), 7.21−7.17 (m, 3H), 4.98 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 2.92 (s, 1H, OH), 1.58 (dt, J = 9.6, 6.9 Hz, 1H), 
1.42 (t, J = 6.9 Hz, 1H), 1.35 (dd, J = 9.6, 5.8 Hz, 1H), 0.88 (s, 9H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 
144.8, 143.8, 128.4, 128.3, 127.4, 126.5, 126.0, 124.5, 73.8, 60.5, 35.3, 20.6, 0.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 
3587, 3427, 3006, 2958, 1454, 1254, 1053, 845, 702; HRMS (EI
+
) calcd for C19H24O2Si (m/z) 




(1R*, 2R*)-2-[(R*)-Hydroxy(phenyl)methyl]-1-phenylcyclopropan-1-ol (133b) 
Yellow oil; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.49−7.48 (m, 2H), 7.38−7.35 (m, 2H), 7.32−7.28 (m, 
3H), 7.26−7.21 (m, 3H), 5.08 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 2.77 (brs, 1H, OH), 2.61 (brs, 1H, OH), 1.60−1.55 
(m, 2H), 1.39−1.34 (m, 1H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 144.0, 143.5, 128.6, 128.4, 127.7, 126.8, 
125.9, 124.5, 72.1, 60.2, 34.3, 18.7; IR (CHCl3, cm
-1
) 3591, 3398, 3008, 1454, 1234, 1026, 702; 
HRMS (EI
+
) calcd for C16H16O2 (m/z) 240.1150, found 240.1146. 
 
(2R*, 3R*)-3-Hydroxy-1,3-diphenyl-2-[(trimethylsilyl)methyl]propan-1-one (syn-134) 
Colorless oil; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.93−7.91 (m, 2H), 7.58−7.55 (m, 1H), 7.47−7.44 (m, 
2H), 7.38−7.37 (m, 2H), 7.32−7.30 (m, 2H), 7.23−7.20 (m, 1H), 4.98 (dd, J = 3.8, 2.4 Hz, 1H, 
CHOH), 3.89 (ddd, J = 11.3, 4.1, 3.1 Hz, 1H, (C=O)CH), 2.80−2.79 (m, OH, 1H), 1.22 (dd, J = 14.8, 
11.3 Hz, 1H, CH2Si), 0.81 (dd, J = 14.8, 3.1 Hz, 1H, CH2Si), −0.20 (s, 9H, SiMe3); 
13
C NMR (150 
MHz, CDCl3) δ 204.3, 141.7, 136.6, 133.4, 128.7, 128.5, 128.3, 127.4, 126.1, 74.8, 48.9, 12.8, −1.1; 
IR (CHCl3, cm
-1
) 3600, 3504, 3008, 2954, 1670, 1252, 866, 843, 700; HRMS (EI
+
) calcd for 
C19H24O2Si (m/z) 312.1546, found 312.1539. 
 
(2R*, 3S*)-3-Hydroxy-1,3-diphenyl-2-[(trimethylsilyl)methyl]propan-1-one (anti-134) 
Colorless solids: mp 78.0−79.5 ºC; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.90 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.53 (t, 
J = 7.2 Hz, 1H), 7.43 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.32 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.24 (t, J 
= 7.2 Hz, 1H), 4.88 (t, J = 5.8 Hz, 1H, CHOH), 3.91 (dt, J = 9.6, 5.8 Hz, 1H, (C=O)CH), 3.18−3.17 
(m, 1H, OH), 1.07 (dd, J = 14.8, 9.6 Hz, 1H, CH2Si), 0.78 (dd, J = 14.8, 5.2 Hz, 1H, CH2Si), −0.12 
(s, 9H, SiMe3); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 205.8, 143.0, 137.7, 133.2, 128.5, 128.5, 128.4, 
127.7, 126.4, 78.5, 48.0, 18.0, −1.0; IR (CHCl3, cm
-1
) 3600, 3479, 3008, 2954, 1673, 1252, 856, 844, 
700; HRMS (FAB
+
) calcd for C19H24O2Si [MH]
+
 313.1624, found 313.1624. 
 
The stereo chemistry was determined by coupling constants
36
.  
Jab: threo (typically 6-9 Hz) > erythro (typically 2-4 Hz) 
Jab: anti-7 (= threo, 5.8 Hz) > syn-7 (= erythro, 3.8 Hz)  
 
(E)-1-Phenyl-4-[4-(trifluoromethyl)phenyl]but-3-en-1-one (132b) 
Colorless crystals: mp 140.0−141.0 ºC (hexane); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.02−8.00 (m, 
2H), 7.61−7.58 (m, 1H), 7.56 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.51−7.47 (m, 4H), 6.61 (dt, J = 16.2, 6.2 Hz, 1H, 
CH2CH=CH), 6.57 (d, J = 16.2 Hz, 1H, CH2CH=CH), 3.95 (d, J = 5.8 Hz, 2H, (C=O)CH2); 
13
C 
NMR (150 MHz, CDCl3) δ 197.5, 140.4, 136.4, 133.4, 132.2, 129.4, 128.7, 128.3, 126.4, 125.5 (q, J 
(C, F) = 4.3 Hz), 125.1, 123.3, 42.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3033, 3006, 1685, 1325, 1167, 1128, 1068; 




Colorless crystals: mp 109.0−110.0 ºC (hexane); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.00 (dd, J = 8.2, 
1.0 Hz, 2H), 7.60−7.57 (m, 1H), 7.50−7.47 (m, 2H), 7.36−7.33 (m, 2H), 7.01−6.97 (m, 2H), 6.51 (d, 
J = 16.2 Hz, 1H, CH2CH=CH), 6.39 (dt, J = 16.2, 6.9 Hz, 1H, CH2CH=CH), 3.90 (dd, J = 6.9, 1.0 
Hz, 2H, (C=O)CH2); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 197.9, 162.2 (d, 
1
J (C, F) = 245.6 Hz), 136.6, 
133.3, 133.2 (d, 
4
J (C, F) = 2.9 Hz), 132.4, 128.7, 128.3, 127.8 (d, 
3
J (C, F) = 8.7 Hz), 122.3, 115.4 
(d, 
2
J (C, F) = 21.7 Hz), 42.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3028, 1685, 1600, 1508, 1234, 968, 842, 692; Anal. 
calcd for C16H13FO: C 79.98, H 5.45. found: C 79.86, H 5.53. 
 
(E)-1-Phenyl-4-(4-methylphenyl)but-3-en-1-one (132d) 
Colorless crystals: mp 100.0−102.0 ºC (hexane); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.00 (d, J = 7.2 
Hz, 2H), 7.57 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 8.2 
Hz, 2H), 6.52 (d, J = 15.8 Hz, 1H, CH2CH=CH), 6.41 (dt, J = 15.8, 6.9 Hz, 1H, CH2CH=CH), 3.89 
(d, J = 6.9 Hz, 2H, (C=O)CH2), 2.32 (s, 3H, Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 198.1, 137.3, 
136.6, 134.2, 133.4, 133.2, 129.2, 128.6, 128.3, 126.2, 121.4, 42.7, 21.2; IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 
3008, 1684, 1273, 968, 692; Anal. calcd for C17H16O: C 86.40, H 6.82. found: C 86.26, H 6.87. 
 
(E)-1-Phenyl-4-(4-methoxylphenyl)but-3-en-1-one (132e) 
Colorless crystals: mp 107.5−108.5 ºC (hexane); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.01−7.99 (m, 
2H), 7.59−7.56 (m, 1H), 7.49−7.46 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 2H), 6.85−6.83 (m, 2H), 6.49 (d, J = 15.8 
Hz, 1H, CH2CH=CH), 6.32 (dt, J = 15.8, 6.9 Hz, 1H, CH2CH=CH), 3.88 (dd, J = 6.9, 1.4 Hz, 2H, 
(C=O)CH2), 3.80 (s, 3H, OMe); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 198.2, 159.1, 136.6, 133.1, 132.9, 
129.8, 128.6, 128.3, 127.4, 120.2, 113.9, 55.2, 42.7; IR (CHCl3, cm
-1
) 3018, 1684, 1606, 1512, 1250, 





H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.98−7.96 (m, 2H), 7.57−7.54 (m, 1H), 7.48−7.45 (m, 
2H), 5.64 (d, J = 15.8 Hz, 1H, CH2CH=CH), 5.60 (dt, J = 15.8, 6.2 Hz, 1H, CH2CH=CH), 3.68 (d, J 
= 5.8 Hz, 2H, (C=O)CH2), 1.02 (s, 9H, t-Bu); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 198.8, 145.7, 136.7, 
133.0, 128.5, 128.3, 117.2, 42.6, 33.3, 29.5; IR (CHCl3, cm
-1
) 3031, 3006, 2962, 2868, 1685, 1275, 
976, 694; HRMS (EI
+





H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.98−7.96 (m, 2H), 7.58−7.55 (m, 1H), 7.48−7.45 (m, 
2H), 5.67−5.62 (m, 1H, CH2CH=CH), 5.58 (dd, J = 15.5, 6.2 Hz, 1H, CH2CH=CH), 3.69 (d, J = 6.5 
Hz, 2H, (C=O)CH2), 2.32 (o, J = 6.9 Hz, CHMe2), 0.99 (d, J = 6.9 Hz, 6H, Me2); 
13
C NMR (150 
76 
 
MHz, CDCl3) δ 198.7, 141.9, 136.7, 133.0, 128.5, 128.3, 119.3, 42.5, 31.1, 22.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 
3033, 3006, 2962, 2931, 2872, 1685, 1599, 1450, 1277, 974, 694; HRMS (EI
+
) calcd for C13H16O 





H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.02 (dd, J = 8.6, 1.4 Hz, 2H), 7.54 (tt, J = 6.5, 1.0 
Hz, 1H), 7.45 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.33 (dd, J = 8.6, 1.4 Hz, 2H), 7.27 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.19 (tt, J = 
6.9, 1.4 Hz, 1H), 6.52 (d, J = 16.2 Hz, 1H, CH=CHPh), 6.36 (dd, J = 15.8, 8.2 Hz, 1H, CH=CHPh), 
4.32 (dq, J = 7.6, 6.9 Hz, 1H, (C=O)CH), 1.42 (d, J = 6.9 Hz, 3H, Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) 
δ 201.0, 136.9, 136.3, 133.0, 131.6, 129.7, 128.6, 128.5, 128.5, 127.5, 126.2, 44.8, 17.7; IR (CHCl3, 
cm
-1
) 3030, 3012, 1682, 1448, 1236, 1201, 972, 706; HRMS (EI
+






H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.89−7.88 (m, 2H), 7.46−7.43 (m, 1H), 7.38−7.31 (m, 
6H), 7.26−7.23 (m, 1H), 6.54 (s, 2H, CH=CH), 1.49 (s, 6H, Me2); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 
204.5, 137.0, 136.9, 135.2, 131.7, 129.2, 129.1, 128.6, 128.0, 127.6, 126.2, 49.5, 26.5; IR (CHCl3, 
cm
-1
) 3032, 3008, 2976, 1676, 1252, 1163, 970, 696; HRMS (EI
+




Colorless crystals: mp 46.5−47.0 ºC (hexane); 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 8.03−8.02 (m, 2H), 
7.58−7.56 (m, 1H), 7.49−7.46 (m, 2H), 7.33−7.30 (m, 2H), 7.26−7.25 (m, 2H), 7.22−7.19 (m, 1H), 
6.43 (s, 1H, C=CH), 3.84 (d, J = 1.0 Hz, 2H, (C=O)CH2), 1.94 (d, J = 1.4 Hz, 3H, Me); 
13
C NMR 
(150 MHz, CDCl3) δ 198.2, 137.7, 136.9, 133.1, 132.9, 129.4, 128.9, 128.6, 128.4, 128.1, 126.4, 
50.2, 18.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 3033, 3008, 1680, 1446, 1331, 1279, 993, 698; Anal. calcd for 
C17H16O: C 86.40, H 6.82. found: C 86.31, H 6.96. 
 
(E)-2,2-Dimethyl-6-phenylhex-5-en-3-one (137d) 
Pale yellow oil; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.36 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.29 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 
7.21 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.43 (d, J = 16.2 Hz, 1H, CH2CH=CH), 6.34 (dt, J = 16.2, 6.9 Hz, 1H, 
CH2CH=CH), 3.43 (dd, J = 6.9, 1.4 Hz, 2H, (C=O)CH2), 1.19 (s, 9H, t-Bu); 
13
C NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ 213.5, 137.1, 132.8, 128.5, 127.3, 126.2, 123.3, 44.4, 40.6, 26.3; IR (CHCl3, cm
-1
) 2972, 
1703, 1477, 1367, 1093, 1072, 966, 692; HRMS (EI
+








H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.37−7.27 (m, 9H), 7.21 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.42 (d, 
J = 15.8 Hz, 1H, CH2CH=CHPh), 6.35 (dt, J = 16.2, 6.9 Hz, 1H, CH2CH=CHPh), 4.44 (s, 2H, 
PhCH2O), 3.61 (dd, J = 6.5, 1.0 Hz, 2H, (C=O)CH2), 1.43 (s, 6H, Me2); 
13
C NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ 212.2, 138.4, 137.0, 133.2, 128.5, 127.6, 127.3, 127.2, 126.2, 122.7, 82.3, 66.2, 40.1, 23.0; 
IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 3012, 2989, 1716, 1385, 1178, 1059, 966, 696; HRMS (EI
+
) calcd for 
C20H22O2 (m/z) 294.1620, found 294.1617. 
 
(E)-7-Benzylidene-6,7,8,9-tetrahydro-5H-benzo[7]annulen-5-one (β,γ-137f) 
White solids: mp 86.0−88.0 ºC; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.96 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 1H), 7.40 
(td, J = 7.2, 1.4 Hz, 1H), 7.31−7.25 (m, 3H), 7.18−7.16 (m, 4H), 6.48 (s, 1H, C=CH), 3.70 (s, 2H, 
(C=O)CH2), 3.13 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.89 (td, J = 6.9, 2.1 Hz, 2H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 
199.6, 142.1, 137.1, 136.5, 133.0, 132.8, 130.2, 130.1, 129.5, 128.7, 128.0, 127.0, 126.6, 52.5, 32.7, 
30.9; IR (CHCl3, cm
-1
) 3028, 3012, 1672, 1599, 1448, 1292, 1257, 1026, 777, 700; HRMS (EI
+
) 
calcd for C18H16O (m/z) 248.1201, found 248.1199. 
 
7-Benzyl-8,9-dihydro-5H-benzo[7]annulen-5-one (α,β-137f) 
Pale yellow oil; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.77 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.38 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 
7.32−7.23 (m, 4H), 7.19 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.28 (s, 1H, C=CH), 3.54 (s, 
2H, CH2Ph), 2.99 (t, J = 5.8 Hz, 2H), 2.50 (t, J = 5.8 Hz, 2H); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 193.7, 
160.6, 139.8, 139.2, 137.6, 132.0, 130.6, 129.6, 129.1, 128.7, 128.6, 126.9, 126.8, 47.0, 34.0, 33.1; 
IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 3012, 1639, 1597, 1452, 1308, 702; HRMS (EI
+
) calcd for C18H16O (m/z) 
248.1201, found 248.1201. 
 
(E)-2,2-Dimethyl-5-styrylcyclopentan-1-one (137g) 
Pale yellow solids: mp 41.5−47.0 ºC; 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.37 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.29 
(t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.21 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.46 (dd, J = 16.2, 1.4 Hz, 1H, CH=CHPh), 6.26 (dd, J = 
16.2, 6.5 Hz, 1H, CH=CHPh), 3.07−3.02 (m, 1H), 2.29−2.24 (m, 1H), 1.95−1.88 (m, 2H), 1.80−1.74 
(m, 1H), 1.13 (s, 3H, Me), 1.02 (s, 3H, Me); 
13
C NMR (150 MHz, CDCl3) δ 221.4, 137.0, 131.5, 
128.5, 127.3, 126.9, 126.2, 51.9, 45.1, 36.4, 25.7, 24.6, 23.9; IR (CHCl3, cm
-1
) 3030, 3012, 1639, 
1597, 1452, 1308, 702; HRMS (EI
+





















To a stirred solution of diethylzinc (1.06 M solution in n-Hex, 0.45 mL, 0.477 mmol) and 
hexamethylphosphoramide (0.45 mL, 2.59 mmol) in dry THF (2 mL) was added 
dimethyl(phenyl)silyllithium
26c
 (0.55 M solution in THF, 0.87 mL, 0.479 mmol) at 0 ºC.  The 
solution was stirred for 10 min at the same temperature and then brought to −78 ºC.  
1-Phenyl-2-buten-1-one (49.2 mg, 0.337 mmol) in THF (0.7 mL) was injected and the mixture was 
stirred for 15 min.  To the reaction mixture was added benzaldehyde (50.8 mg, 0.479 mmol) in 
THF (0.7 mL).  After stirring for 1 h at −78 ºC, the reaction mixture was quenched with saturated 
aqueous ammonium chlorides.  The mixture was extracted with ether and the combined organic 
extracts were washed with brine, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered and concentrated.  
The crude product was purified by preparative thin layer chromatography on silica gel (hexane-ether 
= 5/1) to afford 17 (107 mg, 0.275 mmol, 59%, dr = 92:8): (major-17) colorless oil: 
1
H NMR (600 
MHz, CDCl3) δ 7.51 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz, 2H), 7.38−7.31 (m, 5H), 7.25 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 
7.21−7.18 (m, 3H), 7.11 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.05 (d, J = 7.6, 2H), 4.89 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 1.91 (s, 
1H), 1.74 (t, J = 9.6 Hz, 1H), 1.39 (dq, J = 10.0, 6.5 Hz, 1H), 1.29 (d, J = 6.5 Hz, 3H); 
13
C NMR 
(150 MHz, CDCl3) δ 145.7, 145.6, 138.5, 134.3, 130.3, 129.2, 129.0, 128.4, 128.1, 127.1, 127.1, 
125.3, 72.2, 61.1, 37.7, 24.8, 7.9, 0.0, −0.4; IR (CHCl3, cm
-1
) 3579, 3410, 3012, 2960, 1452, 1254, 
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